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« Quand je parlerais les langues des hommes et des anges, mais que je n’aie pas 

l’amour, je suiscomme un airain qui résonne ou comme une cymbale retentissante. Et si

j’ai la prophétie, et que je connaisse tous les mystères et toute connaissance, et que j’aie 

toute la foi de manière à transporter des montagnes, mais que je n’aie pas l’amour, je ne 

suis rien. Et quand je distribuerais en aliments tous mes biens, et que je livrerais mon

corps afin que je fusse brûlé, mais que je n’aie pas l’amour, cela ne me profite de rien. 

L’amour use de longanimité; il est plein de bonté ; l’amour n’est pas envieux; l’amour 

ne se vante pas ; il ne s’enfle pas d’orgueil; il n’agit pas avec inconvenance; il ne

cherche pas son propre intérêt ; il ne s’irrite pas; il n’impute pas le mal; il ne se réjouit

pas de l’injustice, mais se réjouit avec la vérité; il supporte tout, croit tout, espère tout,

endure tout. L’amour ne périt jamais.»

1 Cor. 13 : 1-8
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INTRODUCTION

Les supercondensateurs sont des systèmes électrochimiques de stockage de l’énergie 

présentant une puissance spécifique environ cent fois supérieure à celle des accumulateurs.

C’est pourquoi, on prévoit  notamment de les utiliser pour le démarrage des véhicules, la 

sauvegarde informatique de données, l’accélération des véhicules électriques, … en bref pour 

tous les appareils nécessitant une décharge de durée relativement courte (de l’ordre de 

quelques secondes) et d’une puissance élevée.

Le fonctionnement des condensateurs électrochimiques est basé sur l’accumulation de 

charges ioniques à la surface d’un matériau, sans composante faradique importante, dans un

électrolyte aqueux ou organique. Compte tenu de ce phénomène idéalement électrostatique,

leur durée de vie est bien supérieure à celle des accumulateurs.

A la différence d’un accumulateur, les électrodes d’un supercondensateur sont 

généralement constituées du même le matériau. Leur gamme de tension de fonctionnement

dépend de la nature de l’électrolyte utilisé. Les électrolytes organiques se dégradent pour une 

tension supérieure à 3V, tandis que cette dernière n’est que de 0,8V avec les électrolytes 

aqueux. Les recherches industrielles se tournent donc vers l’utilisation des électrolytes 

organiques, car il permettent de stocker environ dix fois plus d’énergie qu’en milieu aqueux. 

Des prototypes de grande capacité (>1000F) avec des électrodes en carbone activé sont

actuellement développés par les industriels.

Malheureusement, au cours des cycles d’utilisation, les performances de 

supercondensateurs à électrolyte organique diminuent. Les symptômes majeurs rencontrés

sont une diminution de la capacité, c’est-à-dire de la quantité de charges stockées, et une

augmentation de résistance. Ce vieillissement est accompagné de phénomènes

macroscopiques qui ont été mis en évidence au cours d’une étude réalisée précédemment chez 

SAFT. Il s’agit essentiellement du dégagement de gaz, du détachement de la matière active du

collecteur de courant, et d’une prise de masse des électrodes.

Le but de cette thèse était en premier lieu d’expliquer l’origine de ce vieillissement qui 

se traduit par une diminution des performances électrochimiques et par la production de gaz

potentiellement dangereux. Le deuxième objectif était de proposer des solutions pour

remédier à ces problèmes, et ainsi permettre une industrialisation des supercondensateurs.
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Au cours de travaux antérieurs, un grand nombre de carbones activés ont été testés par

SAFT dans des supercondensateurs à électrolyte organiques. Dans l’ensemble des matériaux 

utilisés, trois conduisaient à de bonnes performances électrochimiques, mais à des

vieillissements différents. Ils nous ont donc été proposés par SAFT pour effectuer notre

étude, avec pour hypothèse de travail que le carbone activé à une responsabilité majeure dans

les phénomènes de vieillissement.

Ce manuscrit débutera par à une revue critique des brevets et publications parus dans

ce domaine. Nous décrirons les différentes familles de condensateurs électrochimiques, et

nous insisterons plus particulièrement sur les systèmes à base de carbones activés

fonctionnant en milieu organique. L’étude des brevets nous permettra également de dégager

des paramètres importants à prendre en compte pour éviter un vieillissement trop important.

La première partie de notre étude expérimentale sera consacrée à une analyse détaillée

de la microtexture, de la morphologie et de la fonctionnalité de surface des carbones activés.

Nous verrons alors que la microtexture n’a pas de responsabilité directe dans le vieillissement. 

En revanche, nous montrerons que la fonctionnalité de surface des trois carbones activés

sélectionnés diffère notablement et que ce sont les supercondensateurs fabriqués avec des

carbones activés à fonctionnalité riche qui vieillissent le plus mal.

Nous analyserons alors les électrodes usagées par adsorption gazeuse, spectroscopie de

photoélectrons X (XPS) et résonance magnétique nucléaire (RMN). Ces observations

démontreront que des produits de décomposition de l’électrolyte se sont formés dans les 

électrodes et ont obstrué partiellement les pores, à des degrés différents suivant le carbone

activé et la polarité de l’électrode analysée. Cela nous conduira à suggérer que le

vieillissement est en grande partie explicable par la dégradation redox de l’électrolyte sur la 

fonctionnalité de surface des carbones activés.

Dans la dernière partie de notre étude, nous proposerons des traitements spécifiques

des matériaux carbonés pour réduire ou accentuer à volonté leur fonctionnalité de surface.

Des tests électrochimiques effectués sur des supercondensateurs construits avec ces matériaux

modifiés permettrons alors de démontrer que la fonctionnalité de surface joue un rôle

prépondérant dans les phénomènes de vieillissement. Ils révèleront qu’un traitement adapté 

des carbones activés permet de stabiliser, ou au moins de ralentir considérablement, les

évolutions de résistance et de capacitance qui apparaissent lors du fonctionnement des

supercondensateurs. En conclusion, des solutions viables industriellement seront suggérées

pour améliorer la durée de fonctionnement des supercondensateurs à électrolyte organique.



14

PARTIE I : Bibliographie



15



16

PARTIE I : Bibliographie

1. Les supercondensateurs

1-1 Principe de fonctionnement et caractéristiques électriques d’un 

supercondensateur

Les systèmes de stockage de l’énergie électrochimique peuvent être classés en deux 

grandes familles. La première regroupe les systèmes ayant une forte densité d’énergie et une 

faible densité de puissance, à savoir l’ensemble des accumulateurs (Pb-PbO2, Ni-Cd, NiMH,

Li-ion, Zn-Ag…). Les condensateurs diélectriques constituent une deuxième famille ayant des

caractéristiques plutôt opposées à celles des accumulateurs : leur puissance spécifique est très

élevée, mais leur énergie spécifique est très faible. Depuis une quarantaine d’années, les 

supercondensateurs constituent un nouveau type de système électrochimique de stockage de

l’énergie dont la puissance et l’énergie sont intermédiaires entre celles des condensateurs 

diélectriques et des accumulateurs (figure I-1).

Figure I-1 : Diagramme de Ragone des différents systèmes de stockage électrochimique de

l’énergie 1

Les supercondensateurs possèdent une énergie 10 à 100 fois inférieure à celle des

accumulateurs et une puissance 10 à 100 fois plus faible que celle des condensateurs
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diélectriques. Un avantage majeur des supercondensateurs est d’avoir une cyclabilité 10 à 100

fois plus élevée que celle des accumulateurs.

Classiquement, un condensateur est constitué de deux plaques parallèles conductrices,

appelées communément armatures, qui sont séparées par un matériau diélectrique (figure I-2).

De façon générale, la distance e entre les deux armatures est très petite devant leur surface S.

Figure I-2: Représentation schématique d’un condensateur idéal

Un condensateur est caractérisé par sa capacité C ; elle est liée à la tension U par la relation :

Q
U

C
 où Q représente la charge accumulée.

La capacité est exprimée par la relation : 0 r

S
C

e
 (1) où 0 est la permittivité du vide et

rla permittivité relative du matériau diélectrique.

La puissance P (en Watts) d’un condensateur est . .
Q

P U I U
t


 


et son énergie ²CU2

1E=

(2), avec

U : différence de potentiel entre les armatures du condensateur [V]

I : courant qui traverse le composant [A]

Q : charge du condensateur [C]

C : capacité du condensateur [F]

Un condensateur électrochimique comprend deux électrodes, généralement identiques,

séparées par un film imprégné d’électrolyte. Les électrodes sont constituées d’un collecteur de 

courant et d’une matière active. Cette matière active peut être un polymère conducteur, un

oxyde ou un carbone activé. Dans le cas d’un supercondensateur non-symétrique, également

appelé hybride, les électrodes sont de nature différente.

Le fonctionnement d’un condensateur électrochimique repose sur le principe de la

double couche électrochimique qui se forme à la surface des électrodes, modèle proposé par

Helmholtz2 (figure I-3) puis complété par Gouy3, Chapman4 et Stern5 (figure I-4). Selon le

modèle de Helmholtz, les charges positives et négatives sont séparées en deux couches de
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polarités opposées et forment un système analogue aux armatures chargées positivement et

négativement d’un condensateur. Dans ce cas (première couche), la décroissance du potentiel 

est linéaire. La capacité de double couche de Helmholtz est définie par la même expression

que celle d’un condensateur diélectrique:

0 r

S
C

e
  où e représente la distance entre les ions et la surface de l’électrode

Figure I-3 : Modèle de double couche de Helmholtz ( est le potentiel de l’électrode)

Au début du XXème siècle, Gouy, Chapman et Stern ont montré qu’en raison de 

l’agitation thermique et de la présence de gradients de concentration au sein du milieu 

électrolytique, la double couche de Helmholtz est nécessairement complétée par une couche

de diffusion et que ce modèle est insuffisant pour décrire correctement un système de double

couche. Comme le montre le schéma de la figure I-4, le modèle de Gouy-Chapman-Stern

comporte deux couches successives dont le potentiel varie de manière exponentielle en

fonction de l’éloignement de la surface. 

On admet généralement que la couche de Helmholtz a une épaisseur de l’ordre du 

nanomètre et qu’elle est insensible aux mouvements convectifs et à l’agitation thermique. 

Cette couche est censée ne contenir que des ions non-solvatés, c’est-à-dire ayant perdu leur

cortège de molécules de solvant. La couche de diffusion dite de Gouy-Chapman et Stern,

contient des ions solvatés en solution et présente un gradient de concentrations de charges sur

une distance de l’électrode de quelques dixièmes de nanomètre.



Métal Solution

e (distance)
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Figure I-4 : Modèle de double couche de Gouy-Chapman-Stern. En complément du modèle

de Helmholtz, il introduit la notion de couche diffuse.

L’une des principales différences entre les condensateurs diélectriques et les

condensateurs électrochimiques, outre la différence de puissance et d’énergie, est la constante 

de temps caractéristique . Dans le cas des condensateurs diélectriques,  est de l’ordre de la 

milli à la microseconde, alors que dans le cas des supercondensateurs,  est de l’ordre de la 

seconde. Cette différence permet d’envisager des applications très variées en fonction du type 

de condensateur utilisé.

Les condensateurs électrochimiques peuvent être caractérisés par voltamétrie cyclique.

Un signal rectangulaire est la forme théorique présentée par un condensateur diélectrique

(figure I-5). Dans le cas d’un condensateur électrochimique, le voltamogramme n’est pas 

parfaitement rectangulaire. Deux circuits simples comportant un condensateur et une

résistance montés soit en parallèle (figure I-6) soit en série (figure I-7) illustrent bien que les

caractéristiques voltampérométriques peuvent être différentes.

Métal Solution



e (distance)
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Figure I-5: Voltampérogramme théorique d’uncondensateur diélectrique

Figure I-6: Voltampérogramme d’un condensateur et d’une résistance montés en série

Figure I-7: Voltampérogramme d’un condensateur et d’une résistance montés en parallèle

Le comportement électrique d’un supercondensateur réel peut être schématisé à l’aide 

d’une succession de résistances et de condensateurs montés en parallèle et en série. Cette 

modélisation a été effectuée dans les années soixante par de Levie6.

L’expression de l’impédance inclut donc plusieurs termes:

 Un terme de contact dépendant de la connectique (collecteurs de courant, les

soudures métal-métal, l’interface matériau-collecteur…),

 Un terme lié à la diffusion des ions de l’électrolyte dans et au voisinage des 

pores (réseau de résistances et de capacitances en série/parallèle),

 Un terme capacitif dépendant de la fréquence,

E

I
I

E

I

E

I

E

I

E
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 Un terme associant à la fois la capacitance et la résistance. Ce terme apparaît

lors de la présence de pseudo-capacitance.

L’impédance d’un supercondensateur peut être caractérisée par spectroscopie

d’impédance complexe. Cette mesure est effectuée à un potentiel stationnaire (généralement à 

0 V). On impose ensuite une variation de tension sinusoïdale de faible amplitude et de

pulsation connue. La superposition de la tension alternative perturbe chaque processus qui

revient à l’équilibre avec son temps propre. Différents processus peuvent être observés par un 

balayage en fréquence, ce qui justifie le nom de spectroscopie d’impédance. Les phénomènes 

électrochimiques rapides se produisent à haute fréquence et correspondent aux transferts de

charges. Les phénomènes lents correspondent à des transports de matière par diffusion ou par

adsorption et se produisent à basse fréquence. Ainsi, lorsqu’une variation de potentiel est 

appliquée, le système émet à la même pulsation  une réponse en courant déphasée d’une 

phase Pour chaque fréquence, la fonction de transfert appelée impédance complexe Z()

est égale au rapport de la perturbation en potentiel sur la réponse en courant.

Cette impédance complexe est donc composée d’une partie réelle notée Re (Z) (notée 

également Z’) correspondant aux résistances et d’une partie imaginaire notée -Im (Z) (ou Z’’) 

correspondant aux capacités. La variation d’impédance est généralement représentée dans le 

plan de Nyquist : -Im (Z) en fonction de Re (Z). Le tableau I-1 regroupe quelques exemples

théoriques d’associations de composants dans le plan de Nyquist.

L’origine des termes de résistance et de capacitance peut être électronique ou ionique. 

En effet, les matériaux utilisés sont essentiellement des transporteurs électroniques, mais les

ions présents dans l’électrolyte peuvent aussi générer un terme résistif lié à la diffusion. En 

général, et comme pour les batteries, c'est la partie ionique du supercondensateur qui

contribue le plus à augmenter la résistance R, car les conductivités ioniques sont 10 à 1000

fois plus faibles que les conductivités électroniques. La contribution d'origine électronique est

alors incluse dans le terme de contact. La résistance du supercondensateur peut être réduite en

augmentant la conductivité de chaque élément du condensateur (connectique, électrodes,

épaisseur, …) mais aussi celle de l'électrolyte.
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Tableau I-1: Spectres d’impédance complexe de quelques circuits électriques simples

De façon arbitraire, on définit trois types de résistance dans le diagramme de Nyquist

d’un supercondensateur(figure I-8) :

 la HFR (High Frequency Resistance), ou résistance à haute fréquence, représente la

résistance ionique des électrodes et la résistance électrique des électrodes et des

collecteurs de courant.

 La RPT ou résistance de pseudo-transfert représente la résistance due aux contacts

intergranulaires.

Elément Impédance Circuit équivalent
Diagramme d’impédance dans 

le plan de Nyquist

Résistance R R'ZZ ==

Condensateur C jC
1"ZZ ==

Circuit RC série jC
1R"Z'ZZ +=+=

Circuit RC parallèle

(transfert de charge)
jCR

1
Z
1 +=

0 Z’ ()

-Z’’ ()



R

Z’ ()

-Z’’ ()



0





0

C

0 Z’ ()

-Z’’ ()



R





0

0 Z’ ()

-Z’’ ()



0
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 L’ESR (Equivalent Serial Resistance) correspond à la somme de toutes les résistances du

système. Elle est donc le reflet de la résistance ionique de l’électrolyte dans la 

microporosité de la matière active et dépend de la tortuosité et de la porosité du matériau.

Figure I-8: Diagramme de Nyquist typique d’un supercondensateur. Les valeurs et 0

indiquent les limites de la pulsation .

1-2 Les différents types de supercondensateurs

On classe généralement les supercondensateurs en trois catégories définies en fonction

du mode de stockage de l’énergie dans la matière active constituant les électrodes. Dans un 

condensateur électrochimique, le mode de stockage est uniquement électrostatique. C’est 

généralement le cas rencontré lorsque les électrodes sont constituées de carbone activé.

Lorsqu’une capacitance s’ajoute en raison d’un transfert de charge par réaction à la surface de 

l’électrode (phénomène appelé « pseudocapacitance »), on parle plutôt de

« supercondensateur». C’est le cas des oxydes métalliques et des polymères conducteurs. 

Avec les oxydes métalliques, il y a un transfert de protons dans un électrolyte fort aqueux. Le

stockage électrochimique dans un polymère conducteur a lieu par un processus de dopage-

dédopage, en milieu organique ou aqueux.

D’une manière générale, on utilise le terme de «supercondensateur », que le stockage

soit purement capacitif ou non. La suite de ce chapitre présente les différents types de

supercondensateurs, en réservant une place toute particulière aux systèmes à base de carbones

activés car ce sont les seuls qui sont actuellement viables commercialement.

Z’ ()

-Z’’ ()



 0



HFR RPT ESR
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1-2-1 Les supercondensateurs à base d’oxydes métalliques

Ces supercondensateurs fonctionnent en milieu aqueux (acide sulfurique concentré,

potasse concentrée,…) avec des tensions de l’ordre de 0,7V-0,9V. Les réactions de

protonation/ déprotonation n’ayant lieu qu’en surface du matériau, il est essentiel de le diviser

pour augmenter la surface accessible à l’électrolyte. 

Ce type de condensateur est connu et commercialisé depuis la fin des années soixante

et a fait l’objet du dépôt de nombreux brevets. Les oxydes et les nitrures les plus utilisés sont

RuO2
7

, TiN8, Ta2O5
9,10, MnO2

11,12,13,14 amorphe ou Mn3O4
15

, RhO2
16, OsO2

7, IrO2
7, ReO2

7,

V2O5
17,18

, CoO sous forme de xérogel19, les nitrures de molybdène MoN et Mo2N20…

Les capacitances les plus élevées sont obtenues pour l’oxyde de ruthénium RuO2 (de

l’ordre de720F/g)21,22 et pour l’oxyde d’iridium IrO2 mélangé avec de l’oxyde de manganèse 

MnO2 (pour augmenter la surface) (550F/g)23. Cependant, ces hautes capacitances ne sont

obtenues que sous certaines conditions de porosité24,25, le matériau compact n’étant qu’assez

peu capacitif (de l’ordre de la dizaine de farads par gramme au maximum). Ces oxydes ont 

des densités d’énergie et de puissance très fortes26. Cependant, les métaux concernés sont

d’un coût très élevé, voire prohibitif, ce qui empêche leur commercialisation à grande échelle

et confine le marché à la haute technologie ou au domaine spatial. C’est pourquoi, des 

systèmes sont actuellement développés avec des matériaux moins coûteux tels que les

mélanges de SnO2-Fe3O4
27 , (Co+Ni)(OH)2.nH2O28, l’oxyde de manganèse seul ou en

mélange avec de l’oxyde de plomb29 ou avec de l’oxyde de nickel29, l’oxyde de nickel30,31,32

seul, l’hydroxyde de nickel33 et même l’oxyde de fer seul34,35 ou l’oxyde d’étain SnO2 sous

forme de xérogel36.

1-2-2 Les supercondensateurs à base de polymères conducteurs

Les supercondensateurs à base de polymères conducteurs stockent de l’énergie par 

processus de dopage-dédopage du polymère. C’est le système le plus récent et qui n’est pas 

encore développé d’un point de vue industriel. Les capacitances atteintes dans un

condensateur réel sont de l’ordre de 200 à 300F/g. Des études sont actuellement en cours pour 

réduire les coûts de production, augmenter la cyclabilité et améliorer la mise en œuvre.

Les supercondensateurs à base de polymères conducteurs sont de trois types, selon que

l’on utilise le dopage positif d’un seul polymère (type I), le dopage positif de deux polymères 

n’ayant pas le même potentiel redox (type II), ou le dopage positif et négatif d’un même 

polymère (type III).
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Les supercondensateurs à base de polymère conducteur de type I utilisent le

polypyrrole (PPy)37,38, la polyaniline (PANI)39, le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (noté

PEDOT)40… Ils ne fonctionnent généralement que dans une gamme de tension inférieure à 

1V (figure I-9). Lorsque le système est déchargé, chacune des électrodes est à moitié dopée.

Lors de la charge, l’électrode positive est totalement dopée alors que l’électrode négative est 

totalement dédopée. Ce système présente deux inconvénients : la chute ohmique lors de la

décharge à l’électrode négative est très importante et, de par sa conception, on ne peut utiliser 

que la moitié de la capacité de charge des électrodes. En terme de vieillissement, la PANI ne

semble pas, tant dopée avec LiPF6 qu’avec HCl, présenter une bonne stabilité41 (passage de

107F/g à l’état initial à 84F/g après 9000 cycles), ce que confirme Fusalba et al.42 (40% de

perte après 1000 cycles avec accroissement important de la résistance). Cependant, Bélanger

et al. ont montré que le vieillissement de ce type de condensateur dépend du type d’électrolyte 

utilisé43.

Figure I-9: Voltamogramme du dopage positif d’une électrode de PANI et domaine de 

fonctionnement de chaque électrode dans un supercondensateur PANI/PANI de type I54

Le type II comprend des assemblages tels que PPy-PANI44, PPy-PMeT (poly(3-methyl

thiophène)45, polythiophène-pMeT46, pMeT-PFPT47… Il permet d’augmenter la fenêtre de 

tension d’utilisation du condensateur jusqu’à environ 1,5V (figure I-10) et, dans le même

temps, de pouvoir utiliser plus de la moitié de la capacité de charge de chaque polymère.

L’étude du système pProDAT-PEDOT (poly (3,4-propylènedioxythiophène)-poly(3,4-

Dopage de la PANI

 Domaine de l’électrode 

négative

 Domaine de l’électrode 

positive

Potentiel (V/ECS)

2
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éthylènedioxythiophène) a permis de montrer l’influence du sel sur le vieillissement de ce 

type de condensateur. Avec un électrolyte à base de sel de lithium (LiBTI : lithium

bis(trifluorométhylsulfonyl)imide), le vieillissement est important (perte de 40% de la

capacitance après 40000 cycles), alors qu’avec EMI-BTI (1-éthyl-3-méthyl-1-H-imidazolium-

BTI), la perte de capacitance n’est que de 2% après 50000 cycles47.

Lorsque les électrodes sont réalisées avec le même polymère dopé positivement ou

négativement, le supercondensateur est alors de type III (figure I-11). C’est le cas notamment 

du polythiophène et de ses dérivés (polydithieno(3,4-b :3',4'-d)thiophène (p-DTT)48, poly(4-

fluorophénylthiophène) (ou P-4-FPT)49, poly3-(3,4,5-trifluorophénylthio-phène)50, poly3-

(3,5-difluorophényldithiophène)50, poly-4H-cyclopenta[2,1-b ;3,4-b’]dithiopène-4-one

(PCDT)51,52, poly-4-dicyano-méthylène-4H-cyclopenta[2,1-b ;3,4-b’]dithiopène-4-one

(PCMT)53 , poly-6,8-di(2-cyano-2(2-thiényl))éthènyl4(éthylènedioxy)-4H-cyclopenta[2,1-

b ;3,4-b’]dithiopène-4-one (PCET)53 , poly3-(3,4-difluorophényldithiophène)54.

Figure I-10 : Voltamogrammes du dopage positif de la PANI et du PPy et domaine de

fonctionnement de chaque électrode dans un supercondensateur PANI/PPy de type II54

Les supercondensateurs de type III semblent être les plus prometteurs car ils

permettent d’utiliser l’ensemble de la capacité des électrodes et d’atteindre des tensions de 

l’ordre de 3V (environ 2V lorsque le système est déchargé). Les électrolytes utilisés sont 

Dopage positif de la PANI

Dopage positif du Ppy

     Cyclage de l’électrode négative

     Cyclage de l’électrode positive

2

Potentiel (V/ECS)
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généralement composés d’acétonitrile (solvant) et d’un soluté de type tétraéthylammonium 

tétrafluoroborate ou tétraéthylammonium trifluorométhylsulfonate. D’autre part, lorsque le 

système est chargé, les deux électrodes sont à l’état dopé et la résistance interne est donc 

faible53.

Plus récemment, un autre polymère (le poly(1,5-diaminoanthraquinone ou poly

DAAQ) est venu s’ajouteraux autres polymères « conventionnels ». Ce polymère présente

l’avantage de fonctionner à 2,3V en ayant une conductivité assez importante (de l’ordre de 

1S.cm-1), et le supercondensateur peut délivrer une puissance et une énergie spécifiques assez

élevées54. Au cours du cyclage en milieu aqueux, le matériau est relativement stable sur une

gamme de tension de l’ordre de 0,1-0,9V 55,56.

Figure I-11 : Voltamogramme représentant les dopages négatif et positif du polythiophène54

Le diagramme de Ragone comparatif des trois types de dopages est présenté dans la

figure I-12. Le type III semble effectivement le plus attrayant en terme d’énergie-puissance.

Cependant, ce type de supercondensateur semble vieillir assez mal, même lorsqu’il est soumis 

à des conditions de vieillissement modérées (figure I-13). La tendance observée est

globalement la même : dans le cas du parafluorophénylthiophène57 et des

polyphénylthiophènes fluorés58, Laforgue et al. observent une chute de capacitance supérieure

à 20% après seulement 200 cycles en milieu organique (Et4N+, CF3SO3
- 1mol.L-1 dans

l’acétonitrile); Soudan et al. ont montré une perte de l’ordre de 30 à 50% dans le cas des 
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poly(cyano-dihétéroarèneéthylène substitué)59 ; Mastragostino et al. ont cependant obtenu de

bons résultats (220F/g pour le dopage p et 165F/g pour le dopage n) avec le pMeT (Et4N+BF4
-

0,2mol.L-1 dans le PC) sur 6000 cycles60 (moins de 5% de perte de capacitance). Ces

différences proviennent certainement du type de polymère utilisé et de la pureté des matériaux

synthétisés.

Figure I-12 : Diagramme de Ragone de

supercondensateurs à base de PPy/PPy (type

I), PPy/PMeT (type II), pDTT/pDTT (type

III). Les lignes pointillées indiquent les

constantes de temps de décharge61.

Figure I-13 : Décharge lors de cycles

galvanostatiques répétés de supercondensateurs

à base de PPy/PPy (type I, courbe a), entre 0 et

1,2V) ; PPy/PMeT (typeII, courbe b), entre 0 et

1,7V) ; pDTT/pDTT (type III, courbe c), entre 0

et 3V)62.

Plusieurs brevets concernant l’usage du polythiophène et de quelques-uns de ses dérivés dans

les supercondensateurs ont été déposés au cours de ces dernières années62,63,64,65,66,67.

1-2-3 Supercondensateurs hybrides polymère conducteur-oxyde métallique

Des supercondensateurs hybrides polymère conducteur/oxyde métallique ont été

récemment proposés pour faire face à la résistance importante de l’électrode négative dans les 

condensateurs à base de polymères de type I. Le montage peut être effectué soit avec deux

électrodes identiques composées d’un mélange de deux matières actives dans des proportions
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différentes, soit en utilisant une matière active différente à chaque électrode. Ces hybrides

permettent de diminuer le coût tout en conservant des capacitances élevées et en améliorant la

résistance interne des différentes électrodes. Deux solutions sont proposées : les électrodes

composites (RuO2/ PEDOT68, PANI/IrCl3
69) et les véritables hybrides (Li4Ti5O12 (composé

d’insertion) à l’électrode négative et le polyfluorothiophène à la positive70). Ce dernier

système présente une capacitance très intéressante (270F/g) avec une tension de 3V en milieu

électrolytique LiPF6 1M dans EC/DMC 1:1. Un autre condensateur à base de PANI et d’acier 

inox (450F pour l’objet fini) a récemment été proposé71. Sa tension d’utilisation est de 0,7Vet

le diagramme de Ragone montre une puissance et une énergie assez faibles (2,8W.kg-1,

0,3Wh. kg-1).

2. Les carbones activés et leur utilisation dans les

supercondensateurs

2-1 Les carbones activés

2-1-1 Généralités sur les carbones activés

Les carbones activés constituent une famille de matériaux adsorbants relativement bon

marché qui ont été essentiellement développés au cours de la deuxième moitié du XXème

siècle. Les applications sont aussi diverses que le piégeage d’espèces gazeuses ou liquides, les 

supports pour la catalyse hétérogène en chimie organique, la filtration de gaz, la

décontamination de fumées, la filtration de l’eau, l’utilisation comme membranes 

échangeuses d’ions… Suivant les besoins, ils se présentent sous forme de poudres, fibres, 

tissus, granulés, ...

Les procédés de fabrication des carbones activés sont de deux types: l’activation dite 

« physique» et l’activation «chimique». Lors de l’activation physique, le précurseur est 

carbonisé puis activé à une température comprise entre 900°C et 1100°C par l’action d’une 

atmosphère oxydante (CO2, vapeur d’eau…). Les pores dont la majorité étaient fermés suite à 

l’étape de carbonisation deviennent accessibles grâce à l’oxydation partielle du matériau. Ce 

procédé est généralement mis en œuvre avec des coquilles de noix de coco, des résines

phénoliques, divers résidus végétaux ou sur des fibres de carbone72.

L’activation chimique est généralement réalisée en une seule étape en mélangeant le 

précurseur (sous forme pulvérulente par exemple) avec divers réactifs: l’acide phosphorique, 

la soude, la potasse, le chlorure de zinc… La température d’activation, plus faible que dans le 
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procédé précédent, dépend essentiellement du réactif. Le produit est ensuite lavé à l’eau afin 

d’éliminer les réactifs ouleurs produits de décomposition. Cette méthode est appliquée à des

précurseurs tels que le bois, les noyaux de fruits et les résidus pétroliers. Il a été montré que la

nature de l’atmosphère gazeuse utilisée lors de l’activation joue un rôle prépondérant dans les

mécanismes d’activation73.

Deux paramètres essentiels permettent de caractériser un carbone activé : sa porosité et

sa fonctionnalité de surface. La méthode de synthèse permet de contrôler ces deux paramètres.

2-1-2 Porosité des carbones activés

Les carbones activés présentent généralement des isothermes d’adsorption d’azote de 

type I (exclusivement microporeux) ou de type IV (micro-mésoporeux), traduisant une

porosité importante (figure I-14). Dans le cas de solides microporeux, l’adsorption d’une

molécule de gaz est généralement favorisée sur l’adsorbant plutôt que sur une autre molécule 

de gaz. Ceci se traduit par l’adsorption d’une grande quantité d’azote à basse pression 

(P/P0<0,1).

Lorsque le confinement des molécules de gaz n’est plus suffisant, c’est-à-dire, lorsque la

distance entre deux surfaces d’adsorbant est plus grande, on assiste à un phénomène de 

condensation capillaire. La pression relative du gaz suit la loi de Kelvin
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où r est la distance entre parois de pores. La condensation

capillaire au sein d’un matériau entraîne l’apparition d’une hystérésis entre la désorption et 

l’adsorption en raison de la coexistence de deux phases pour une même pression (phase 

gazeuse et pseudo-liquide). Pour une distance plus importante entre les parois de pores, le

phénomène ne se produit plus et la théorie BET s’applique alors exactement. Selon 

l’IUPAC74, lorsque la porosité est sondée par l’azote à 77K, on peut définir trois types de 

pores en tenant compte de la taille et des interactions mises en jeu au sein de ces pores:

 les micropores, dont la taille est inférieure à 2nm

 les mésopores, avec une taille comprise entre 2 et 50nm (phénomène de

condensation capillaire)

 les macropores pour des tailles supérieures à 50nm
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Figure I-14: Les différents types d’isothermes d’adsorption selon l’IUPAC76

2-1-3 Fonctionnalité de surface des carbones activés

Quel que soit le mode d’activation employé, le matériau obtenu a des propriétés 

adsorbantes en raison de la grande porosité développée et de la présence de groupes

fonctionnels de surface, le plus souvent oxygénés75. Le nombre et la nature de ces groupes

dépendent directement du procédé de production. Les différents groupes rencontrés à la

surface d’un carbone activé sont de trois types: acides, basiques ou neutres (figure I-15). Le

modèle présenté dans la figure I-16 est plus complet, car il montre la présence d’électrons en 

surface, lesquels sont mis en évidence par résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) 82.
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Figure I-15 : Groupes fonctionnels fréquemment rencontrés à la surface d’un carbone activé76

Figure I-16: Représentation de la fonctionnalité de surface d’après Radovic. représente un

électron sigma non apparié. * représente une paire sigma dans le plan avec un électron

localisé 
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2-1-3-1 Analyse des carbones activés par résonance paramagnétique électronique

(RPE)

La RPE des carbones a été assez largement étudiée dans la littérature. La loi de Curie-

Weiss permet de déterminer la quantité d’électrons localisés d’un matériau carboné :

T.= a.T + b
(1) (2)

où a et b sont des constantes et T est la température de l’expérience en K. Le terme (1) se 

rapporte aux électrons de conduction, et (2) aux électrons localisés. Pour déterminer a et b, il

faut donc effectuer des expériences RPE en faisant varier la température du matériau sur une

gamme de températures suffisamment importante pour diminuer l’incertitude des valeurs.

Donnet et al.78 ont montré que les noirs de carbone contiennent des électrons localisés

et que l’étude de leur réactivité avec l’AIBN (azobisiobutyronitrile, générateur de radicaux 

libres) conduit aux deux propositions suivantes :

 Les centres localisés ne réagissent pas avec les radicaux libres organiques

 Ces centres localisés peuvent réagir avec les radicaux organiques et dans ce cas :

1. la quasi-totalité de ces centres est inaccessible aux réactifs organiques dans les

conditions opératoires habituelles

2. ils ne peuvent pas migrer vers la surface de la particule.

Antonowicz79 a montré que le traitement de carbones par l’oxygène pour une 

température comprise entre 700°C et 1000°C génère deux phénomènes ayant des effets

contraires pour la concentration de radicaux. Le premier est la formation de radicaux dont le

nombre augmente avec la pression d’oxygène et la température. Le deuxième est une

destruction exponentielle des radicaux avec la température. Cet auteur a également montré

que lesmolécules d’oxygène fortement adsorbées sur ou à proximité des spins localisés du 

carbone sont la cause de l’accroissement de l’absorption80.

Voudrias et al.81 ont étudié l’importance des radicaux libres présents en surface sur la 

réactivité de carbones activés ayant subit des traitements aqueux. Ils ont conclu que le

traitement d’un carbone activé par HClO en milieu aqueux permet d’augmenter 

considérablement la quantité d’électrons localisés, de 3 1018 spins/g pour le carbone initial à

9,4 1018 pour le même carbone traité par HClO. Ces mêmes auteurs proposent également un

mécanisme de propagation de réactions utilisantles radicaux libres créés par l’ajout de HClO 

sur les groupes de surface du carbone. Donnet et al.82 ont montré que des groupes tels que les

quinones et les semi-quinones d’un carbone peuvent être associés à la présence de radicaux 
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libres et que la quantité de radicaux augmente avec la surface spécifique des noirs de

carbones. Ishii et Kaneko83 ont confirmé ce résultat dans le cas des carbones microporeux

(figure I-17), et l’ont corrélé avec la désorganisation du matériau.

Figure I-17 : Evolution de la quantité de spins d’un carbone activé avec la surface spécifique

2-1-3-2 Analyse des fonctions de surface des carbones activés

La surface d’un carbone activé présente une hétérogénéité chimique en raison de la 

différence d’électronégativité entre les hétéroatomes et le carbone. La force relative des

groupes de surface est décrite en prenant en considération leur constante de dissociation Ka.

Les acides carboxyliques ont des valeurs de pKa comprises entre 2 et 6 alors que le pKa des

phénols84 est généralement compris entre 8 et 10. Les carbones activés ayant peu de groupes

oxygénés de surface sont basiques85. Les groupes de surface de type chromène et pyrone

contribuent également au caractère basique de la surface d’un carbone activé86.

La méthode la plus couramment utilisée pour déterminer la nature et la quantité des

groupes de surface a été proposée par Boëhm et est basée sur un titrage acido-basique87. Dans

cette méthode, on considère qu’une base d’une force donnée neutralise uniquement les acides 

dont le pKa est inférieur ou égal à celui de la base. Les bases utilisées sont les suivantes :

hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3, pKa=6,37), carbonate de sodium (Na2CO3,

pKa=10,25), hydroxyde de sodium (NaOH, pKa=15,74) et éthanolate de sodium (NaOC2H5,

pKa=20,58). Compte tenu de ces pKa, on admet que l’hydrogénocarbonate de sodium 

neutralise les acides carboxyliques, le carbonate de sodium neutralise les acides carboxyliques

et les lactones, la soude neutralise les acides carboxyliques, les lactones et les phénols, tandis

que l’éthanolate de sodium réagit avec l’ensemble de ces espèces plus les cétones. Le titrage 

par l’acide chlorhydrique permet de déterminer la quantité de groupes basiques.
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D’autres méthodes ont été proposées pour analyser les groupes de surface d’un

carbone : la spectroscopie de photoélectrons X (XPS)88,89,90, l’infrarouge à transformée de 

Fourier (IRTF)91, les titrages potentiométriques92,93,94, la thermodésorption programmée

(TPD)95, ou même l’enthalpie d’immersion96,97.

Aucune de ces méthodes n’est à même de pouvoir relier complètement les

informations concernant la quantité et les types de groupes de surface d’un carbone. La 

méthode de Boëhm est simple et rapide à mettre en œuvre. Son défaut est de considérer que 

les groupes dosés contiennent uniquement de l’oxygène. Les groupes contenant de l’azote, du 

phosphore ou du soufre, qui ont des pKa dans la gamme étudiée, vont contribuer à surestimer

la quantité d’oxygène. Le titrage potentiométrique permet de classer les pKa des différentes

espèces présentes. Cependant, en raison du nombre de configurations des hétéroatomes à la

surface du carbone, deux configurations différentes peuvent avoir le même pKa, ce qui rend

impossible une classification exacte des espèces. Les mesures de TPD permettent

généralement de confirmer les données obtenues par les titrages, mais la quantité de groupes

estimée est de l’ordre du double de celle obtenue par le titrage. Dans le cas de l’XPS, la 

difficulté réside dans l’attribution des différentes contributions de l’oxygène. L’infrarouge

permet de déterminer qualitativement les groupes présents, mais il est très difficile de faire

une estimation quantitative en raison de la variété des groupes et de l’absorption importante 

du carbone.

La mesure qualitative et quantitative des groupes de surface a été effectuée sur de

nombreux carbones activés commerciaux98,99 ou ayant subit des modifications100,101.

2-1-4 Modèles structuraux et microtexturaux de carbones activés

De nombreux modèles ont été proposés au cours des dernières décennies. Quel que

soit le modèle proposé, il apparaît toujours difficile de rendre simultanément compte de la

chimie de surface et de la porosité. Le premier modèle provient d’observations effectuées par 

microscopie électronique à balayage (MEB, figure I-18) et des observations expérimentales

prenant en compte que les carbones activés permettent de filtrer des gaz et des liquides dont la

taille des molécules est différente102. De ces observations, il a été imaginé qu’un carbone 

activé se présentait comme une structure quasiment fractale. Cependant, compte tenu du fait

qu’un carbone activé peut présenter une isotherme de type I, c’est-à-dire sans mésopores, le

modèle de la figure I-18 paraît tout de même peu probable.

Les observations effectuées par microscopie électronique par transmission (MET,

figure I-19) ont permis de proposer un modèle basé sur l’imbrication de feuillets courbes de 
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graphène103. Ce modèle rend compte de la porosité mais pas de la fonctionnalité de surface.

De plus, il est connu que la courbure d’un feuillet de graphène ne peut s’expliquer qu’à la 

faveur de la présence de lacunes, de cycles à 5 et à 7 carbones ou d’hétéroatomes, ce dont ne 

rend pas compte ce modèle.

Le modèle de la figure I-20 a été établi à partir de différentes données expérimentales

(microscopie électronique par transmission, diffusion des rayons X aux petits angles et

diffraction des rayons X) et par la simulation numérique (Monte-Carlo)104. Le

« raccordement» des données expérimentales et simulées a permis d’expliquer la courbure 

des feuillets de graphène (généralement de l’ordre de la taille du coronène). La porositéest

également assez bien décrite. Cependant, la taille de la structure simulée semble trop petite et

la fonctionnalité de surface n’est pas représentée.

Le dernier modèle (figure I-21) tient compte de la microtexture et de la fonctionnalité

de surface d’un carbone activé105. Il peut constituer une base pour comprendre ce que

représente un carbone activé. Cependant, il est difficile de croire que les feuillets ne sont

connectés les uns aux autres que par des atomes de carbone sp3 ou bien par des hétéroatomes.

En supposant cela, les carbones activés ne seraient pas conducteurs, ce qui n’est pas cas. Des 

atomes de carbone sp2 sont donc indispensables et la courbure ne peut s’expliquer que par la

combinaison de cycles à 5 et 7 carbones.

Figure I-18 : Modèle de carbone activé issu de

la microscopie électronique à balayage

(Jones104)

Figure I-20 : Modèle de carbone activé

suggéré par la simulation numérique couplée

à la microscopie électronique par transmission

(Pikunic et al.106)
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Figure I-19 : Modèle de carbone activé

suggéré par les observations de microscopie

électronique par transmission (Oberlin et

al.105)

Figure I-21 : Modèle de carbone activé tenant

compte de la microtexture et de la

fonctionnalité de surface (Gautier107)

2-2 Supercondensateurs à base de carbones activés

Ce sont ces supercondensateurs qui sont actuellement développés industriellement, en

raison de leur faible coût de fabrication par rapport aux autres types. Les supercondensateurs à

base de carbones activés en milieu aqueux ou organique fonctionnent sur le principe de la

double couche électrochimique formée entre les ions de l’électrolyte et la surface du carbone. 

Les carbones généralement choisis ont une surface spécifique BET importante (800 à

2500m²/g). L’objectif est d’augmenter la surface accessible aux ions formant la double 

couche, paramètre contrôlant directement la capacitance et donc l’énergie. 

2-2-1 Influence de la porosité sur la capacitance des supercondensateurs

Plusieurs études sur l’influence de la porosité et de la distribution de taille de pore 

montrent qu’environ un quart de la surface spécifique mesurée à l’azote est accessible par les 

électrolytes couramment utilisés106,107. Cela justifie donc l’absence de proportionnalité 

observée dans les figures I-22 et I-23 entre la capacitance et la surface spécifique BET, tant en

milieu aqueux qu’en milieu organique. 

Guo et al.108 ont récemment confirmé cette idée en montrant que pour un carbone dont

la surface BET est seulement de 1300m²/g, on peut atteindre une capacitance de 175F/g en
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milieu aqueux si la taille de pores est optimisée par différentes méthodes d’activation (NaOH, 

KOH et ZnCl2).

Figure I-22 : Capacitance en milieu aqueux (KOH 30%) de nombreux carbones activés en

fonction de leur surface spécifique BET mesurée à l’azote
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Figure I-23 : Capacitance en milieu organique (Et4NBF4 dans le PC ou dans l’acétonitrile) de 

nombreux carbones activés en fonction de leur surface spécifique BET mesurée à l’azote. 

Valeurs extraites de nombreuses publications et brevets.
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Les valeurs de capacitance des carbones activés sont généralement de l’ordre de 100 à 

200F/g en milieu aqueux, et de 50 à 150F/g en milieu organique. Ces valeurs plus importantes

en milieu aqueux s’expliquent par la plus faible taille des ions solvatés, par la pseudo-

capacitance pouvant s’ajouter, ainsi que par une constante diélectrique élevée. Cependant, 

sachant que l’énergie stockée est proportionnelle au carré de la tension de fonctionnement, le

milieu organique est préféré pour le développement des supercondensateurs de nouvelle

génération.

2-2-2 Perte de performance des supercondensateurs par vieillissement et

par autodécharge

L’effet positif ou négatif des groupes de surface sur les performances des

supercondensateurs est controversé. La présence de ces groupes semble souhaitable en milieu

aqueux pour la contribution pseudocapacitive qu’ils apportent à la capacitance totale 

(réactions redox des groupes de surface)109,110,111. Cette contribution a été initialement prévue

par Delahay112,113, puis généralisée tant pour les milieux aqueux114 que pour les milieux

organiques115 par Schultze et Koppitz dans les années soixante-dix.

Cependant, Sullivan et al.116 ont montré qu’un excès d’oxygène accroît la résistance 

du matériau, ce que confirment Momma et al.117 en milieu aqueux et Qiao et al. en milieu

organique118. La première équipe a aussi montré qu’un carbone vitreux oxydé puis réduit 

présente une capacitance plus importante et une résistance plus faible que le carbone vitreux

uniquement oxydé119.

En milieu aqueux, les groupes acides sont néfastes car120 :

 Ils provoquent le dégagement de gaz à faible potentiel (ce que confirment

Mayer et al.121)

 Ils réduisent considérablement le temps de vie des supercondensateurs122.

Cependant, Qu123 a récemment montré que la capacitance est liée à la mouillabilité du

carbone par un électrolyte aqueux, laquelle dépend nécessairement du type de groupes de

surface présents. La mouillabilité contribue notamment à augmenter l’adhésion entre le 

carbone et le liant servant à fabriquer les électrodes124.

Pour les condensateurs fonctionnant en milieu organique, Morimoto et al. ont montré

que la diminution de capacitance au cours du fonctionnement est liée au taux d’oxygène125.

Plus le carbone activé est riche en oxygène, plus la quantité de gaz dégagé est importante

(essentiellement de l’hydrogène provenant de l’électrolyse de l’eau). Nakamura et al. ont
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montré que plus le taux d’oxygène122 d’un carbone est faible, plusla fenêtre de tension

utilisable est grande. En conséquence, en milieu organique, le choix doit donc se porter sur un

carbone pauvre en oxygène, et plus précisément ayant peu de groupes carboxyliques.

Selon Yoshida et al.126, le courant de fuite, c’est-à-dire une partie de l’autodécharge 

d’un supercondensateur à base de carbone activé fonctionnant en milieu organique, est lié à la 

quantité de groupes acides carboxyliques de surface.

D’après les études théoriques de Conway et al.127, l’autodécharge peut être de trois

types :

 Si le condensateur est surchargé au-delà de la tension limite de

décomposition de l’électrolyte, l’autodécharge correspond à une chute 

spontanée de la surtension  jusqu’à une valeur nulle.

 Si le matériau et/ou l’électrolyte du condensateur contiennent des 

impuretés, elles peuvent être oxydées ou réduites au-delà d’un certain 

potentiel. Dans le cas de concentrations faibles, l’autodécharge par 

processus redox est contrôlée par la diffusion. Dans le cas de

concentrations assez importantes, on assiste à un effet de navette entre les

électrodes positives et négatives du condensateur.

 Enfin, si le condensateur a une résistance de fuite due par exemple à une

fuite du supercondensateur ou un contact électrode positive-électrode

négative, l’autodécharge prendra place sous la forme d’un effet de couple 

galvanique.

Ricketts et Ton-That128 relient le phénomène d’autodécharge d’un supercondensateur 

fonctionnant en milieu organique à :

 la diffusion des ions en provenance de régions où ils se sont accumulés

pendant la charge du condensateur.

 la perte de charge à travers l’interface carbone-électrolyte pouvant

provenir de groupes de surface.

La diminution de capacitance et l’augmentation de résistance au cours du

fonctionnement, ainsi que l’autodécharge, sont les principaux facteurs empêchant la mise sur 

le marché de supercondensateurs à électrolyte organique. Les publications relatives au

vieillissement sont peu nombreuses en raison du caractère confidentiel de ces informations

dans le milieu industriel. Pour cette raison, nous avons entrepris une recherche
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bibliographique tant dans les journaux scientifiques que dans les brevets. La recherche sur les

supercondensateurs à base de carbone activé en milieu organique est essentiellement effectuée

dans l’industrie et débouche généralement sur le dépôt de brevets, nombreux depuis 45 ans. 

Nous avons choisi de diviser cette étude bibliographique, majoritairement des brevets,

en trois périodes distinctes tenant compte de l’évolution industrielle et de l’optimisation des 

caractéristiques des supercondensateurs.

2-2-3 Prémices du développement des supercondensateurs à base de

carbones activés

Le premier brevet décrivant ce mode de stockage de l’énergie et utilisant un carbone 

de haute surface spécifique date de 1957129. Le charbon (noir d’acétylène) est pressé autour 

d’un collecteur métallique, et l’électrolyte est une solution d’acide sulfurique dans l’eau; la

capacitance obtenue est de l’ordre de 0,6F/cm3. A la fin des années 60, Sohio a mis sur le

marché un supercondensateur en milieu acide sulfurique concentré à base de charbon actif

dont la surface spécifique est de l’ordre de 1000m²/g130. Les auteurs mentionnent que des

électrolytes organiques comme l’acétonitrile, les carbonates ou les pyrolidones avec des sels 

quaternaires de type ammonium peuvent aussi être utilisés. Ils remarquent aussi qu’après 

quelques cycles, la capacitance est plus élevée. Les données contenues dans ce brevet

constituent la base du développement des supercondensateurs fonctionnant avec une matière

active en carbone activé.

En 1972, IBM a déposé un brevet concernant un « condensateur électrochimique à

double couche » fabriqué en milieu KOH ou acide sulfurique avec un charbon actif131. La

capacitance obtenue est de l’ordre de 40F/g d’électrode en milieu sulfurique. Les auteurs 

signalent que les problèmes majeurs rencontrés sont la tenue du matériau sur le collecteur et

les fuites d’électrolyte. La résolution de ce problème est cruciale pour éviter l’augmentation 

de résistance et la diminution de capacitance.

La même année, Zykov et al.132 proposent d’ajouter du noir de carbone au charbon 

actif et de fabriquer une pâte avec un polymère pour rendre la masse active plus conductrice.

L’ajout de percolant permet de réduire considérablement la contribution de la résistance du 

carbone activé. Ce brevet est à la base de nombre de brevets actuels utilisant une technologie

d’enduction ou par laminage. La Standard Oil Co. a utilisé uneapplication du brevet

précédent pour fabriquer des supercondensateurs133par laminage d’une pâte composée de 

charbon actif, de noir de carbone et d’isobutylène-isoprène rubber sur un collecteur en nickel.
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En 1984, la CGE se positionne dans le domaine des « condensateurs à double couche

électrochimique » en utilisant un charbon actif et un électrolyte solide « comportant un

polymère complexant conducteur ionique, un sel alcalin ionisable et un additif à fonction

amide »134. La capacitance de l’élément fini est inférieure à un Farad.

2-2-4 Le développement technologique des supercondensateurs (1988-1997)

Pendant une décennie, la recherche industrielle a tenté de proposer des solutions pour

fabriquer des supercondensateurs dont la fiabilité est accrue et le vieillissement amoindri. De

plus, à partir de 1990, le département de l’énergie (DOE) des Etats-Unis a mis en place un

programme d’aide financière aux entreprises appartenant à l’USABC (US Advanced Battery 

Consortium) afin de développer des supercondensateurs pour les véhicules électriques.

L’intérêt pour les condensateurs électrochimiques est alors grandissant, entraînant une 

augmentation du nombre de brevets déposés sur le sujet.

En 1988, Morimoto et al. ont proposé d’enduire les collecteurs de courant par un film

constitué d’un mélange de carbone activé et d’un liant (type PTFE) et d’utiliser un électrolyte 

de type Et4NBF4 dans l’acétonitrile ou dans le sulfolane (tétrahydrothiophène-1,1-dioxide) ou

un de ses dérivés. Dans le sulfolane, les capacitances massiques obtenues sont d’environ 

90F/g d’électrode135. Ce brevet sera à la base de beaucoup d’autres visant à industrialiser des 

supercondensateurs dont les électrodes sont préparées par voie aqueuse. Cette voie est moins

coûteuse, car elle permet d’éviter le retraitement des effluents organiques.

L’année suivante, les mêmes auteurs proposent de laminer à chaud un mélange de 

PTFE/carbone activé/noir de carbone sur une plaque métallique. L’utilisation de ce matériau 

composite avec un électrolyte du type tétraéthylammonium trifluorométhane sulfonate

(Et4NCF3SO3) dans le carbonate de propylène136 permet d’obtenir une capacitance 

volumétrique de l’ordre de 45F/cm3.

En 1990, afin d’augmenter la densité de matière sur les collecteurs, Tsuchiya et al.

proposent d’utiliser un mélange de carbones activés de tailles de grains très différentes137. La

même année, NEC138,139 construit un prototype de 2920F (résistance série : 0,1. Les

électrodes sont composées d’un mélange de carbone activé et de polyacènes liés par une 

résine. Les polyacènes sont des matériaux obtenus par pyrolyse incomplète de résine phénol-

formaldéhyde en atmosphère non-oxydante. Ils se distinguent des carbones activés,

notamment par un taux d’oxygène et une densité plus élevés. L’avantage d’utiliser des 

polyacènes est, selon les auteurs, d’augmenter la capacitance volumétrique (capacitance de 

l’ordre de 100F/cm3).
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Matsushita140 a repris le système classique de l’enroulement concentrique des 

électrodes utilisé pour les condensateurs diélectriques. Les électrodes sont obtenues par

enduction d’une suspension aqueuse de carbone activé et de CMC (carboxyméthylcellulose) 

sur un film d’aluminium, et sont séparées par une membrane poreuse. Cette méthode sera très

vite reprise par l’ensemble des concurrents car elle permet d’augmenter considérablement la 

capacitance volumique et d’utiliser un procédé de fabrication quasi-continu.

Outre les optimisations concernant la fabrication des supercondensateurs, des

recherches sont menées pour optimiser l’électrolyte. Pour augmenter la capacitance, 

Medtronic suggère d’utiliser un sel de lithium dissout dans des solvants tels que le carbonate 

d’éthylène, le carbonate de propylène, le 2-méthyltétrahydrofurane, le sulfolane ou le triglyme

(triéthylène glycol diméthyl éther)141. L’ion lithium peut accéder à des pores plus petits que 

ceux accessibles par des cations de type tétraalkylammonium, car il perd son cortège de

solvatation lors de la formation de la double couche de Helmholtz. A cause du fort pouvoir

polarisant du lithium, les sels de lithium en solution sont néanmoins moins conducteurs que

les sels de types alkylammonium, comme le montre le tableau I-4.

Electrolyte Carbonate de propylène

(PC)

g-butyrolactone

(GBL)

Diméthylformanide

(DMF)

Acétonitrile

(AC)

LiBF4 3,4 7,5 22 18

Me4NBF4 2,7 2,9 7,0 10

Et4NBF4 13 18 26 56

Pr4NBF4 9,8 12 20 43

Bu4NBF4 7,4 9,4 14 32

LiPF6 5,8 11 21 50

Me4NPF6 2,2 3,7 11 12

Et4NPF6 12 16 25 55

Pr4NPF6 6,4 11 19 42

Bu4NPF6 6,1 8,6 13 31

LiClO4 5,6 11 20 32

Me4NClO4 2,9 3,9 7,8 7,7

Et4NClO4 11 16 24 50

Pr4NClO4 6,3 11 17 35

Bu4NClO4 6,0 8,1 12 27

LiCF3SO3 1,7 4,3 16 9,7

Me4NCF3SO3 9,0 14 24 46

Et4NCF3SO3 11 15 21 42

Pr4NCF3SO3 7,8 11 15 31

Bu4NCF3SO3 5,7 7,4 11 23

Tableau I-4: Conductivité d’électrolytes organiques (1mol.L-1, à 25°C) en mS/cm 142
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Compte tenu des fortes valeurs de conductivité des solutions dans l’acétonitrile par 

rapport aux autres solvants, l’utilisation de Et4NBF4 dans l’acétonitrile comme électrolyte 

s’est rapidement généralisée. Seule l’industrie japonaise préfère remplacer l’acétonitrile, en 

raison de sa toxicité, par le carbonate de propylène.

2-2-5 Les débuts de l’industrialisation des supercondensateurs à base de 

carbone activé fonctionnant en milieu organique

L’expérience acquise au cours de la décennie 1988-1997 a permis alors de proposer

des supercondensateurs aux performances accrues. Cependant, comme le vieillissement est un

paramètre crucial pour l’industrialisation du produit, les industriels ont décidé d’effectuer des 

recherches sur les différents constituants des supercondensateurs. Dans un premier temps, de

nouvelles matières actives ont été proposées. Ensuite, la chimie de surface a été évoquée

comme étant un facteur central du vieillissement. Enfin, des efforts ont été consacrés à

l’optimisation du séparateur et de l’électrolyte.

2-2-5-1 Les différentes matières actives proposées

Diverses formes de carbones ont été utilisées pour fabriquer la matière active des

supercondensateurs :

 pastilles de méthylcellulose carbonisée puis activée (surface de l’ordre de 

900m²/g). Les auteurs143 affirment que la capacitance volumétrique est de

l’ordre de 58F/cm3 de condensateur. Ils ne précisent ni l’électrolyte utilisé,ni

la manière de fabriquer l’électrode….

 carbone microporeux obtenus par l’activation de carbonisats de PVDF ou de 

PVC144. Les capacitances massiques et volumiques annoncées respectivement

comprises entre 120 et 315F/g et de l’ordre de 200F/cm3 sont très élevées pour

ce type de carbone.

 nanotubes de carbones. Frackowiak et al. ont montré que l’activation de 

nanotubes multiparois permet de faire croître la capacitance de 15F/g pour les

nanotubes initiaux (220m²/g) à 65F/g pour des nanotubes activés (880m²/g)145

en milieu organique (Et4NBF4 1,4M dans l’acétonitrile). Les nanotubes 

multiparois donnent des valeurs de capacitance volumique de 17F/cm3 en

milieu organique146 et entre 15 et 25F/cm3 en milieu sulfurique147. Les résultats
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obtenus pour les nanofibres de carbone148 semblent être du même ordre de

grandeur (28F/g).

Etant donné le prix des nanotubes de carbone, leur utilisation comme matière

active semble irréaliste. En revanche, ils pourraient trouver une application

intéressante comme percolant des électrodes.

 aérogels149 et xérogels de carbone. Les surfaces spécifiques de ces aérogels

sont de l’ordre de 800m²/g et les capacitances volumique et massique sont 

respectivement de 20F/cm3 et 95F/g150. Les aérogels peuvent se présenter sous

forme de monolithes, de poudres, de microsphères ou même de films fins. Une

étude récente montre que la capacitance volumique en milieu aqueux des

aérogels sous forme de monolithe est de 44F/cm3 pour des aérogels non activés

(SBET=530m²/g) et de 53F/cm3 lorsqu’ils sont activés (SBET=920m²/g))151. Avec

ces carbones, l’autodécharge et le vieillissement en milieu aqueux sont 

relativement faibles devant ceux de carbones superactivés de type Maxsorb152.

L’utilisation de monolithes permettrait de s’affranchir des contacts 

intergranulaires et de l’augmentation de la résistance au cours du temps de

fonctionnement. Cependant, ces matériaux sont très coûteux et ne sont pas

viables pour cette application.

2-2-5-2 Optimisation de la porosité des carbones activés

Une solution intéressante pour optimiser les performances consiste à choisir des

carbones dont la taille de pores est adaptée à la taille des ions. Ainsi, il a été proposé d’utiliser 

deux carbones différents pour les électrodes positive et négative, tenant compte du fait que les

rayons ioniques de l'anion et du cation ne sont pas les mêmes (entre 0,348nm153 et 0,40nm154

pour (C2H5)4N+ et entre 0,22nm155 et 0,245nm156 pour BF4
-). Le tableau I-5 montre que la

capacitance est élevée et la résistance est faible lorsque la taille des pores est plus faible à

l’électrode positive qu’à l’électrode négative157. Lorsque les électrodes sont inversées, on

remarque une diminution de la capacitance et une forte augmentation de la résistance. Cela

prouve bien qu’il existe un compromis à trouver entre la taille des ions et lataille des pores du

carbone.
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Electrode

négative

Electrode

positive

Capacité volumique

(F/cm3)

Résistance interne

(m)

Supercondensateur 1 A B 26,6 24

Supercondensateur 2 A A 20,8 23

Supercondensateur 3 B B 27,5 257

Supercondensateur 4 B A 18,8 243

Tableau I-5 : Effet de la taille des pores sur la capacitance volumique et la résistance interne.

L’électrode B a des pores plus petits que l’électrode A.

Asahi Glass Co. a préconisé que les carbones utilisés comme matériau d'électrode de

supercondensateur aient les caractéristiques poreuses suivantes : les macropores doivent au

plus représenter 10% du volume poreux, les pores de 2 à 20nm 40 à 60%, le reste devant être

constitué de pores de moins de 2nm (micropores)158. La surface spécifique doit être comprise

préférentiellement entre 1000 et 1500m²/g et non entre 2000-2500m²/g comme l’affirmait 

Morimoto et al. quelques années auparavant159. Kureha conseille des surfaces comprises entre

800 et 2000m²/g et encore plus préférablement entre 1050 et 1800m²/g160. Les études

effectuées par Matsushita confirment l’utilisation de carbones activés ayant des surfaces 

spécifiques BET de l’ordre de 1500m²/g et non 2500m²/g. Ces carbones sont obtenus par

activation à relativement basse température (750-850°C) par des hydroxydes d’alcalins161.

Dans le même ordre d’idée, Endo et al.162 proposent d’utiliser des carbones activés dont la 

surface spécifique est inférieure à 1500m²/g . Le meilleur résultat en terme de capacitance est

obtenu pour un carbone activé à la potasse dont le précurseur est une résine de chlorure de

vinyle. La surface spécifique est de 700m²/g, et les capacitances massiques et volumiques sont

respectivement de 168F/g et 148F/cm3. Ces performances sont très attrayantes comparées à

celles d’un carbone dont la surface BET est de 2500m²/g, lequel conduit à des capacitances 

massique et volumique respectivement 180F/g et 80F/cm3.

De même, JEOL a développé une méthode de fabrication de carbones peu activés dont

les surfaces spécifiques sont de l’ordre de 300 à 400m²/g et a montré que ce type d’activation 

par la potasse permet néanmoins d’obtenir des capacitances comparables163 à celles obtenues

pour des matériaux identiques activés dans les conditions normales et ayant des surfaces

spécifiques de 1500 à 2500m²/g. Ces résultats confirment qu’il n’existe pas de relation entre 

la capacitance en milieu organique et la surface spécifique BET d’un carbone, et qu’il existe 

un compromis à trouver entre la taille des pores du matériau et sa capacitance volumique.
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Cependant, le but de l’ensemble de ces tests n’était pas de réduire le vieillissement, mais 

d’optimiser les valeurs de capacitance et de résistance à l’état initial.

2-2-5-3 Influence du précurseur du carbone activé

Une autre solution imaginée pour optimiser la matière active est de mélanger

différents carbones n’ayant pas les mêmes caractéristiques physico-chimiques164. L’originalité 

de ce concept réside dans le fait d’utiliser un carbone graphitisable et l’autre non 

graphitisable. Les auteurs démontrent que les résultats obtenus par l’utilisation de l’un ou 

l’autre des carbones pris séparément sont moins bons que pour le mélange des deux. Les 

raisons invoquées sont essentiellement d’ordre structural: le carbone non graphitisable a une

bonne tenue mécanique (ce fait reprend l’hypothèse de Qiao et al. selon laquelle l’oxygène est 

à l’origine de la tenue mécanique avec les liants oxygénés) et présente une faible variation de

volume lors des phénomènes de charge-décharge, alors que le carbone graphitisable possède

une bonne capacitance volumique mais un coefficient d’expansion important. Le gonflement 

décrit laisse supposer un phénomène d’insertioncomme le prétendent Takeuchi et al.165. Le

mélange de ces deux carbones permet donc de limiter l’expansion et dans le même temps 

d’obtenir une capacitance relativement élevée. Un autre fait pouvant entrer en jeu dans les 

phénomènes électrochimiques est la pureté des matériaux utilisés. Kuraray évoque le

problème lié à la présence des métaux166 dits « lourds » : leur présence entraînerait des courts-

circuits si le total dépasse 50ppm. Cela voudrait dire qu’il serait déraisonnable d’utiliser un 

carbone d’originevégétale dans une électrode de supercondensateur sans le traiter.

2-2-5-4 Optimisation de la morphologie des carbones

L’espace intergranulaire créant la macroporosité est également un paramètre important 

qui intervient dans les performances. Selon NEC, la taille de particules conseillée est entre 10

et 20µm avec une préférence pour 17µm (taille optimisée, selon les auteurs). Pour diminuer la

résistance interne, les auteurs proposent d’utiliser trois types de carbone167 : un carbone

activé, des fibres de carbone et du graphite. La composition optimale est obtenue pour 10% de

liant, 80% de charbon actif, 5% de graphite et 5% de fibres de carbone. Cependant, aucune

raison n’est donnée pour expliquer l’utilisation d’un tel mélange. On comprend aisément 

l’intérêt des fibres de carbone dans l’élaboration d’un réseau tridimensionnel au sein de 

l’électrode mais moins l’ajout du graphite. On peut supposer que ce dernier permet de 

densifier l’électrode en comblant les «vides » par un matériau conducteur. La valeur obtenue

est alors de 1,5.cm alors qu’un mélange à 80% de charbon actif, 10% de liant, 3,3% de
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fibres de carbone et 6,7% de graphite fournit une résistivité de 15,5.cm démontrant ainsi

l’importance de deux facteurs pour réduire la résistance: un réseau tridimensionnel créé par

les fibres de carbone et un matériau conducteur (graphite).

Afin d’augmenter la tenue mécanique du carbone après activation168, Kyocera propose

d’ajouter de la silice SiO2 ou des silanes dans le précurseur. L’ajout de silicium permet 

d’introduire des pontsentre les carbones de la structure, mais diminue en revanche la

capacitance volumique du carbone. L’idée du brevet concernant l’ajout de silane dans un 

supercondensateur, déposé par Kyocera, a été reprise par Matsushita. Les auteurs remarquent

que le courant de fuite diminue lorsque l’ajout de silane dans l’électrolyte (PC avec un sel de 

type Et4NBF4) est relativement faible169.

2-2-5-5 Influence de la fonctionnalité de surface sur les performances des

supercondensateurs et solutions proposées

Firsich a proposé d’utiliser une résine phénolique comme précurseur de matériau de 

supercondensateur170. L’originalité de son procédé réside dans les traitements suivant 

l’activation: hydrogénation suivie d’une sulfonation (utilisation d’acide sulfurique à 110-

150°C pendant 24 heures). Selon lui, ces traitements permettent de faire passer la capacitance

de 120-180F/g à 160-220F/g après hydrogénation et à 200-260F/g après sulfonation.

L’augmentation provient essentiellement de la contribution de la pseudocapacitance. 

Nippon Sanso a proposé d'utiliser des charbons actifs halogénés (chlore ou brome)

puis deshalogénés sous hydrogène (à 650-750°C pendant 20 à 30 minutes). La surface

spécifique ainsi que le volume poreux ne varient pas significativement : le traitement semble

donc essentiellement affecter la surface. Les capacitances semblent améliorées d'environ 20%

par ce procédé171, montrant ainsi l’importance des groupes de surface sur la capacitance. Cette 

augmentation de capacitance est néanmoins surprenante, puisque l’hydrogénation a éliminé

les groupes de surface.

L’oxydation d’un carbone permet d’accroître la capacitance mais accélère 

considérablement le vieillissement du supercondensateur. Comme nous l’avons vu 

précédemment, la fonctionnalité de surface du carbone intervient différemment selon que

l’électrolyte est aqueux ou organique. De nombreux traitements ont été mis au point pour 

modifier la surface des carbones en vue d’applications électrochimiques: traitement

acide172,173
, oxydant174,175,176, électrochimique177, thermique178, par laser179, par plasma180,181,

par polissage182 ou même par lavage dans un solvant183.
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Hirahara et al. ont montré que le dopage d’un carbone activé par du lithium par voie 

électrochimique permet de réduire la perte de capacitance (en mode floating et en charge-

décharge) et d'augmenter la fenêtre d'utilisation de l'électrolyte184. Cependant, aucune raison

n’est donnée pour expliquer ce fait. Dans le même temps, une équipe de la compagnie Honda 

affirme que les groupes de surface ont tendance à entraîner une perte de capacitance et

proposent de les réduire sous hydrogène ou sous azote185 en notant toutefois que l’hydrogène 

semble plus efficace que l’azote (les groupes oxygénés se reforment dans les heures qui 

suivent la pyrolyse sous azote, alors que l’hydrogène les réduit).

2-2-5-6 Problème posé par la présence de l’eau au sein d’un carbone activé

L’un des problèmes majeurs posé par les carbones activés pour l’application 

supercondensateur fonctionnant en milieu organique est leur teneur importante en eau. Elle

provient de l’adsorption de l’eau dans les pores, laquelle est favorisée par la présence de 

groupes oxygénés hydrophiles en surface. En milieu organique, lorsque la tension entre les

bornes du supercondensateur dépasse 1,23V, il y a l’électrolyse de l’eau et donc dégagement

d’hydrogène et d’oxygène. L’importance de ce dégagement peut être en partie masquée par la 

plus ou moins grande solubilité des gaz dans le solvant organique ainsi que par leur

physisorption sur le carbone activé. Diverses solutions ont donc été proposées en vue de

réduire la quantité d’eau présente.

Les figures I-24 et I-25 montrent deux enregistrements de voltamétrie cyclique

effectués respectivement avec 40ppm et 14ppm d’eau dans l’acétonitrile186. Dans le premier

cas, la fenêtre est réduite à 70% de celle de l’acétonitrile pur. Ce fait a été confirmé par 

Ricketts et Ton-That187.

Figure I-24 : Domaine de stabilité du mélange acétonitrile-eau avec 40ppm d’eau (2,7V)



50

Figure I-25 : Domaine de stabilité du mélange acétonitrile-eau avec 14ppm d’eau(3,8V) et

domaine de stabilité de l’acétonitrile pur (5,9V)

Selon JEOL, l’eau adsorbée et les groupes de surfaces réagissent de façon 

considérable188 lorsque la tension appliquée aux bornes du supercondensateur est supérieure à

2,5V. Ces réactions entraînent une augmentation de la résistance interne, une diminution de la

capacitance et un dégagement gazeux. Maxwell189 a choisi de limiter la fenêtre de potentiel à

2,3V en vue de réduire les émissions de gaz par la décomposition de l'électrolyte (élément de

2300F). Dans ce même brevet, les auteurs proposent également de dégazer (à travers une

soupape) les éléments à 10-6 torr pendant 48 à 72h sans électrolyte et d'y injecter de l'hélium à

la fin du dégazage afin de détecter les éventuelles fuites. L’introduction d’électrolyte se fait 

ensuite par le système de soupape après avoir retiré l’hélium. Farahmandi et al. 190 ont

remarqué que 10 à 100ppm d'eau ou d'oxygène dans l'électrolyte peuvent avoir une influence

sur la perte de capacitance. Néanmoins, ils admettent que même si l'oxygène et les impuretés

semblent responsables des phénomènes de vieillissement, ils ne parviennent pas encore à les

expliquer totalement. Ils proposent de tester l'électrolyte Et4NBF4 dans l’acétonitrile en 

mesurant sa conductivité électrique initiale: lorsqu’il est pur, sa conductivité doit être 

comprise entre 55 et 58mS.cm-1 à 22°C (Tableau I-4). Cette mesure permettrait donc de

déterminer la présence d’impuretés et donc de valider ou non le condensateur pour la 

commercialisation. D’après General Electric, l’eau et les gaz produits ont pour effet de 

boucher les pores du matériau et du séparateur et donc d’augmenter la résistance électrique 

macroscopique191. General Electric a aussi noté que l'oxygène et les impuretés entraînent très

certainement une augmentation de la résistance interne et la détérioration de l'électrode192.

Pour résoudre ce problème, les auteurs proposent de dégazer et de sceller les éléments sous

vide. Dans un brevet suivant, ils proposent d’effectuer l’électrolyse de l’eau résiduelle en

milieu organique et d’éliminer l’hydrogène et l’oxygène ainsi libérés sous vide. Japan Vilene 
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a noté que le séchage des électrodes et du séparateur (séparateur en polyimide et polyester193)

à 200°C permet d’obtenir une capacitance plus élevée et une résistance plus faible194. De la

même manière, la perte de capacitance après floating est plus faible à la suite du séchage à

200°C.

Noguchi et al. ont proposé de sélectionner le carbone en vue d’obtenir une faible chute 

de capacitance et une faible augmentation de résistance, en fonction d’un paramètre (FS:

Filling Swing) obtenu à partir des courbes d’adsorption d’azote exploitées par la méthode de 

l’S-plot195. Ces auteurs rappellent qu’un autre facteur structural (qui n’est pas pris en compte 

dans ce brevet) est la quantité de groupes de surface et plus spécialement celle de groupes

acides. Selon eux, plus ces groupes sont nombreux, plus la résistance augmente lors du

vieillissement et dans le même temps, la capacitance diminue. Asahi Glass Co. évoque le fait

que sous tension, il puisse y avoir production de CO2, CO et H2 provenant sans doute de la

décomposition des groupes de surface196 et du solvant (dans le cas d’utilisation de PC). 

Cependant, l’augmentation de pression n’est observable qu’à condition que les gaz dégagés 

par voie électrochimique ne soient pas solubles dans le solvant.

2-2-5-7 Problèmes liés à la cohésion de la matière active avec le collecteur de courant

et solutions apportées

L’une des raisons évoquées pour expliquer l’augmentation de résistance est la 

décohésion de la matière active du collecteur de courant. Diverses solutions plus ou moins

onéreuses ont été mises au point en vue d’optimiser la tenue mécanique ou chimique du

carbone activé sur le collecteur de courant :

 enduction de carbone par voie aqueuse ou voie organique

 laminage des grains de carbone sur le collecteur de courant (Honda197, NEC198)

 pontage polymérique par utilisation des groupes de surface (utilisation d’un 

isocyanate) afin d’augmenter la tenue mécanique sur l’aluminium199

 fibres de carbone activées accrochées par plasma sur un collecteur en

aluminium200 (méthode « Kynol », Maxwell).

La technologie par enduction reste la solution la plus aisée à mettre en oeuvre et

également la moins chère. C’est donc vers cette méthode que s’est tournée la grande majorité 

des industriels (Maxwell201, SAFT202, Compagnie Européenne d’Accumulateurs203, Asahi

Glass Co. 204 , Kureha205). De plus, elle permet de contrôler l’épaisseur des électrodes et 

d’atteindre une bonne densité volumique de puissance et d’énergie. Les liants utilisés sont le 
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PVDF, le PTFE, la CMC, le polyimide… Ce dernier type de liant présente l’avantage d’avoir 

une très bonne tenue thermique, une très bonne inertie chimique et autorise donc un dégazage

à plus haute température (jusqu’à 400°C) que les autres liants. 

Le tableau I-6 permet de comparer le vieillissement pour différents liants.

L’électrolyte est du Et4NBF4 à 1mol.L-1 dans le PC et le séparateur est du polypropylène. Le

régime de charge et de décharge est de 1A entre 0 et 2,8V. Comme le montre le tableau I-6,

les liants acceptant un séchage à plus haute température (les polyimides)  permettent d’obtenir 

une stabilisation de résistance et de la capacitance au cours du temps de fonctionnement.

Tableau I-6: Influence du liant utilisé et du traitement thermique sur l’évolution des 

caractéristiques des supercondensateurs (les liantsVarnish et Rickocoat sont de type

polyimide)206

Dans le cas d’une cellulose, on assiste à une augmentation importante de la résistance 

et à une diminution de la capacitance. Le polyvinylalcool donne les résultats les plus mauvais.

Il semble que la formulation du liant joue un rôle essentiel dans l’évolution des

caractéristiques électrochimiques du supercondensateur. Cependant, l’utilisation courante de 

la CMC s’explique parson faible coût et la possibilité de disposer d’un procédé d’enduction 

en milieu aqueux, ce qui permet d’éviter la gestion des effluents d’enduction. De plus, de 

nombreuses CMC ont été développées pour diverses applications. Néanmoins, l’un des 

problèmes majeurs lié à l’utilisation de ce produit est la nécessité de respecter une certaine 

gamme de pH (généralement entre 5 et 7), de manière à préserver une bonne stabilité

mécanique. Cette valeur de pH interdit donc, en théorie, les carbones contenant beaucoup de

groupes acides carboxyliques206. Cependant, la modification chimique de la CMC, par

Propriétés initiales Propriétés après 3000 cycles à 2.8V

Liant

Traitement
thermique

(température sous
pression réduite)

Capacitance (F)
Résistance
interne () Capacitance (F)

Résistance
interne ()

U-Varnish A
de Ube

Industries
400°C 15.3 0.52 14.5 0.59

Rikacoat
SN20E de

Shin-Nihon
Rika

350°C 15.4 0.51 14.7 0.56

Varnish,
N7525 de
TOYOBO

330°C 15.2 0.50 14.6 0.52

Cellulose 120°C 14.3 0.65 9.3 1.12
Polyvinylalcool 120°C 14.4 0.66 8.4 1.34
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exemple le greffage par un sel d’ammonium au lieu du sodium, permet de modifier la gamme

de pH et d’obtenir une meilleure interaction entre le carbone et le liant.

Le PVDF207 (utilisation de solvant organique de type NMP) et le PTFE (procédé

également aqueux sous forme de suspension et non de gel comme la CMC) sont donc de bons

candidats de substitution. Hitachi208 a, par exemple, montré qu’un mélange de PTFE et 

d’hydroxyalkylcellulose est plus stable en milieu électrolytique que la CMC et que la 

polyvinylpyrrolidone. Le PTFE est de plus en plus couramment utilisé en raison de sa grande

inertie électrochimique, de son prix raisonnable et de la possibilité de conserver un procédé en

milieu aqueux209.

2-2-5-8 Problèmes posés par les électrolytes et les séparateurs

L’électrolyte, et plus exactement le sel, constitue une part essentielle du prix d’un 

condensateur électrochimique. La figure I-26 représente la variation de la conductivité

électrique du milieu électrolytique en fonction de la concentration210,211. La conductivité

atteint une valeur quasi constante pour une concentration de l’ordre de 1,5mol.L-1. Compte

tenu du coût élevé de ce type d’électrolyte, les industriels choisissent généralement une 

concentration de 1mol/L comme bon compromis pour des performances optimales d’un 

supercondensateur.

Figure I-26: Relation entre la concentration d’une solution de Et4NBF4 dans le PC et sa

conductivité électrique à 25°C

Maxwell a confirmé que la concentration du sel dans le solvant influe sur la valeur de

la capacitance: 166F/g d’électrode pour une concentration de 1,4M de sel et 103F/g pour
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0,1M. Dans le cas de l’acétonitrile et du PC, les deux solvants les plus utilisés à l’heure 

actuelle dans les supercondensateurs à électrolyte organique, une concentration comprise

entre 1 et 1,4mol.L-1 est optimale pour la capacitance212. Récemment, Asahi Glass Co. a

étudié différents sels et a proposé l'utilisation de (C2H5)3CH3NBF4 à la place de (C2H5)4NBF4,

le premier ayant une constante diélectrique et concentration limite plus élevées que le

second213.

Des études ont également été réalisées en vue de proposer des séparateurs adaptés à

l’application supercondensateur. Ces séparateurs ont généralement des porosités 

(macroporosité) très élevées, de l’ordre de 45 à 90%. Néanmoins, lorsque la porosité des 

séparateurs est trop élevée, cela nécessite une plus grande quantité d’électrolyte au sein du 

supercondensateur, et donc un coût plus élevé214. Il faut donc trouver un compromis entre le

coût du séparateur, celui de l’électrolyte et la résistance due au séparateur. Trois grands types

de séparateurs existent sur le marché :

 les séparateurs cellulosiques, dont l’élasticité est assez importante et le prix très 

réduit (épaisseur de l’ordre de 5 à 20µm)215,216,217. Le séchage de ce type de

séparateur est indispensable afin d’éviter la contamination du

supercondensateur par l’eau. Le séchage peut être effectué par dégazage ou par 

lavage dans l’acétone218.

 les séparateurs en fibre de verre de diamètre compris entre 1 et 4µm, avec des

porosités comprise entre 70 et 90%. L'épaisseur de ce type de séparateur219 doit

être supérieure à 30µm pour éviter de créer des court-circuits.

 les séparateurs en polypropylène (épaisseur de l’ordre de 20µm).

3. Conclusion

Les supercondensateurs sont actuellement très étudiés, comme le montre le nombre

croissant de publications et de brevets. Les plus grandes avancées ont été réalisées au Japon

au cours de ces deux dernières années. Les systèmes mis au point présentent une faible

autodécharge et un vieillissement limité au bout de quelques centaines de milliers de cycles.

La technologie des supercondensateurs à grande capacité est assez bien maîtrisée mais leur

coût reste élevé.

Les diverses études menées par l’industrie tendent à montrer le rôle néfaste de l’eau et 

de l’oxygène dans les systèmes employant un solvant organique comme le PC ou

l’acétonitrile. La présence de quelques ppm d’eau entraîne une forte diminution de la fenêtre 
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de potentiel. En outre, des gaz sont formés par électrolyse de l’eau à une tension de l’ordre de 

1V, valeur très inférieure à celle la tension de 2,3-2,5V appliquée lors de la charge du

condensateur. Les gaz modifient la tenue mécanique de l’électrode et/ou bouchent les pores. 

Les solutions apportées à ces problèmes sont diverses : dégazage à plus haute température des

divers composants de l’électrode, emploi de liants non cellulosiques, traitement des charbons

afin de les rendre moins hydrophiles, système de packaging avec valve unidirectionnelle pour

dégazage…

Le rôle de l’oxygène est, quant à lui, moins bien compris, même si l’ensemble des 

compagnies s’accorde à affirmer qu’un taux d’oxygène trop élevé dans la structure du carbone 

est néfaste. A taux équivalents, il semble que la dégradation des caractéristiques

électrochimiques dépend essentiellement du type de groupes de surface. La plupart les

constructeurs mettent en cause les acides carboxyliques.

En ce qui concerne le charbon actif lui-même, divers types sont proposés, ayant des

surfaces spécifiques BET mesurées à l’azote à 77K comprises entre 100m²/g et 2500m²/g. 

Cependant, la tendance actuelle est d’utiliser des charbons de surfaces comprises entre 700 et 

1800m²/g. L’ensemble des brevets récents montre qu’une surface trop développée a deux 

inconvénients: une capacitance volumique relativement faible et un taux d’oxygène trop 

élevé. Une autre voie de recherche actuelle consiste à optimiser la taille de pores et leur

distribution. Des brevets ont montré que la résistance est plus faible et les caractéristiques

électrochimiques meilleures lorsque la taille des pores est adaptée à la taille de l’ion actif dans 

la double couche.

Enfin, un taux d’impuretés métalliques trop important (>100ppm) entraîne une 

autodécharge importante, interdisant donc l’emploi de charbons actifs d’origine végétale non 

traités.

Notre objectif est de rechercher en premier lieu les causes essentielles du

vieillissement des supercondensateurs fonctionnant en milieu organique. Trois carbones

activés ont été sélectionnés par SAFT pour leurs bonnes performances électrochimiques.

Cependant, une étude préliminaire a permis de montrer que ces performances évoluent, et ce

de manière différente, avec le temps de fonctionnement des supecondensateurs. C’est 

pourquoi, dans la suite de ce manuscrit, nous allons tout d’abord nous attarder à obtenir des 

informations plus précises sur les mécanismes du vieillissement en fonction des

caractéristiques des carbones activés, puis nous tenterons de mettre au point un traitement

adapté de ces carbones pour améliorer les performances des supercondensateurs au cours de

leur fonctionnement.
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PARTIE II :

Caractéristiques électrochimiques des supercondensateurs

SAFT.

Caractérisation des carbones activés.
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PARTIE II

Caractéristiques électrochimiques des supercondensateurs

SAFT.

Caractérisation des carbones activés.

Au cours de ces dernières années, SAFT a utilisé de nombreux carbones activés

comme matière active de supercondensateurs. Trois carbones activés différents donnant de

bonnes performances électrochimiques (capacitance, résistance, vieillissement) ont été

sélectionnés par SAFT.

Par la suite, nous allons montrer qu’en réalité les caractéristiques électrochimiques des 

supercondensateurs évoluent différemment suivant la nature du carbone activé constituant les

électrodes. Notre hypothèse de travail sera donc d’attribuer le vieillissement, au moins en

partie, aux caractéristiques particulières du carbone activé. C’est pourquoi nous avons 

caractérisé la microtexture et la fonctionnalité de surface des trois carbones, de manière à

établir par la suite une corrélation entre le vieillissement et certaines de ces caractéristiques.

1. Elaboration des électrodes et description des différents

constituants des électrodes

1-1 Technique d’élaboration des électrodes

La technique d’enduction mise au point dans les laboratoires de SAFT permet de 

réaliser des électrodes dans des conditions assez proches de celles appliquées sur une ligne de

fabrication. Lorsque la matière active est pulvérulente, les électrodes sont réalisées par

enduction (figure II-1) d’une pâte à base de liants polymériques (SBR et CMC) sur un

collecteur en aluminium.

Le polymère doit présenter les qualités suivantes :

 être stable chimiquement dans l’électrolyte

 conférer une bonne tenue mécanique  à l’électrode

 lier les grains du matériau actif sans en obstruer la porosité

 ne pas être détérioré pendant le cyclage du supercondensateur (inertie

électrochimique).
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Figure II-1: Table d’enduction pour fabriquer les électrodes au laboratoire

Pour accroître la conductivité des électrodes, on ajoute un agent percolant électrique (noir

de carbone) à la pâte. Les électrodes sont séchées à l’air ambiant et découpées à la dimension 

désirée, puis séchées à 120°C pendant 48 heures sous vide primaire. Le condensateur est alors

fabriqué en boîte à gants sous atmosphère d’argon. Le séparateur est un film poreux en

polypropylène de type Celgard 2500, qui est séché pendant 48h à 70°C sous vide. Dans le cas

des supercondensateurs de type « un coffee bag », chaque électrode a une surface de 20cm2,

ce qui conduit à une capacitance de l’ordre de 1,5 à 3F selon le grammage de l’enduction et le 

type de carbone. Dans le cas d’un condensateur industriel, l’enduction et l’enroulement sont 

réalisés sur la ligne de production. La capacitance du condensateur est alors de l’ordre de 

350F (cas d’un condensateur de typeD, élément de 60cm3) et de l’ordre de 3500F (cas d’un 

condensateur de type GF, élément de 500cm3)

1-2 Description des constituants d’électrodes autres que le carbone activé

1-2-1 La carboxyméthylcellulose (CMC)

La CMC est un produit commercial utilisé qui se présente sous la forme d’une poudre 

blanchâtre hydrosoluble, fréquemment utilisée pour régulariser le taux d'humidité, épaissir,

stabiliser et augmenter la viscosité d'un grand nombre de produits à base d'eau. Elle est

notamment utilisée comme gélifiant alimentaire. La figure II-2 montre la structure développée

de la CMC. L’analyse élémentaire hors hydrogène indique 50% de carbone, 43,75% 

d’oxygène et 6,25% de sodium en masse.
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Figure II-2 : Représentation spatiale de la CMC

Le spectre infrarouge de la CMC (figure II-4) montre que ce composé contient une

grande quantité d’eau. La fonction alcool est mise en évidence par le pic large (O-H) à

3400cm-1 et par la vibration C-O-H vers 1100cm-1. La fonction carboxylate est aisément

repérable vers 1600cm-1 et à 1400cm-1. Le pic large vers 1100 cm-1 est également attribuable

au groupe C-O-C (éther).

1-2-2 Le styrène butadiène rubber (SBR)

Le SBR est un caoutchouc de synthèse très utilisé dans l’industrie des pneumatiques. Le SBR 

a la structure représentée dans la figure II-3. Il donne à l’électrode une certaine flexibilité. A 

priori, il ne devrait donc contenir que du carbone et de l’hydrogène. Le spectre IR (figure II-4)

montre les vibrations C-H aromatique et alcène (3000-3100cm-1), C-H alcane (2800-3000cm-

1). On retrouve les bandes habituelles de déformation correspondant au cycle aromatique. Le

pic à 1450cm-1 est attribuable aux -CH2.
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Figure II-3 : Formule développée du SBR

Figure II-4 : Spectres infrarouge du SBR et de la CMC

1-2-3 Le noir de carbone

Le noir de carbone utilisé a une surface spécifique BET de l’ordre de quelques 

dizaines de m²/g. Les images de microscopie électronique par transmission en mode de frange

de réseau 002 (figure II-5) montrent de grands domaines graphitiques qui sont évidemment à

l’origine de ces bonnes propriétés de conduction électrique. La morphologie en forme de 

sphérule est également une caractéristique habituelle des noirs de carbone.
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Figure II-5 : Image de MET du noir de carbone utilisé dans les électrodes

2. Caractérisation électrochimique de supercondensateurs à base

des trois carbones activés et phénomènes macroscopiques observés

au cours du fonctionnement

2-1 Etat de l’art des supercondensateurs SAFT

Chez SAFT, les travaux concernant les supercondensateurs ont débuté dans les années

quatre-vingts. La technologie d’électrodes utilisée consistait en l’incrustation d’un latex 

contenant le carbone activé sur un collecteur se présentant sous forme d’une grille. 

L’accumulation de couches successives de ce type d’électrode dans un boîtier

parallélépipédique permettait d’atteindre une énergie spécifique de l’ordre du Wh/kg. 

L’élément ainsi formé était d’une capacitance d’environ 1800F. En 1995, SAFT a développé 

et fabriqué ses premiers prototypes spiralés contenant le système symétrique carbone-carbone.

Les éléments étaient dérivés directement de la technologie utilisée pour les batteries lithium-

ion. Le liant était du PVA (polyacétate de vinyle) et le carbone utilisé était le Norit SX Ultra

(SBET=1100m²/g). L’élémentavait une capacitance de 41F et était censé être utilisé avec une

tension nominale de 2,9V. La puissance et l’énergie obtenues étaient respectivement de 

4,8kW/kg et 1,87Wh/kg. Après quelques milliers de cycles, la capacitance diminuait de 20 à

10nm
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50%. De plus, la résistance interne doublait au cours du vieillissement et l’autodécharge était 

rapide (perte totale de l’énergie en moins d’une journée). 

Entre 1997 et 2000, le travail effectué au sein de SAFT a permis d’optimiser le 

système carbone-carbone220. La technologie d’électrode est basée sur l’enduction du 

collecteur de courant par une suspension aqueuse contenant le mélange des différents

constituants (procédé aqueux). L’avantage de ce procédé est le prix de revient relativement 

bas ainsi que la mise en œuvre simplifiée par rapport aux procédés de fabrication d’électrodes 

en milieu organique. De plus, industriellement parlant, l’utilisation d’un procédé aqueux 

permet de se dégager du retraitement des effluents, obligatoire dans le cas des procédés

organiques. L’électrode finale enduite contient, en extrait sec, 4% de plastifiant (SBR), 4%de

liant cellulosique (CMC), 5% de percolant (noir de carbone), et 87% de carbone activé. C’est 

ce procédé et cette formulation qui seront utilisés pour la fabrication des électrodes étudiées

par la suite.

Au cours de la période 1997-2000, deux générations de supercondensateurs ont été

développées par SAFT :

 la première génération contenait du Maxsorb, carbone superactivé, connu sous

diverses dénominations (AX21, PX21, Maxsorb, MSC 25). Ce carbone est

obtenu par activation d’un résidu pétrolier à la potasse à une température de 

l’ordre de 850°C. Le procédé de fabrication a été largement étudié221,222,223
.

 Les électrodes de seconde génération ont été fabriquées avec un carbone activé

optimisé dénommé « OPTI». Ce carbone est issu d’une activation à la vapeur 

d’eau et est obtenu à partir d’un précurseur de type résine phénolique.

Les prototypes mis au point par SAFT pour ces deux générations sont de trois types :

modèle de 350F (Elément D), modèle de 3500F (Elément GF) et un modèle de type souple

(appelé « coffee bag») de l’ordre de quelques farads permettant d’effectuer des tests en 

laboratoire. L’étude du vieillissement de ces différents modèles est présentée dans la thèse de 

Laurent Moreau. Plus récemment, un troisième carbone a été sélectionné. Celui-ci provient de

la société PICA et sera, pour cette raison, nommé PICA. Le précurseur de ce carbone est du

bois et l’activation du carbonisat est très probablement effectuée par l’acide phosphorique. En

effet, des traces de phosphore sont détectées dans les analyses élémentaires.

2-2 Effets macroscopiques du vieillissement des supercondensateurs

Au cours du vieillissement, le condensateur émet une faible quantité de gaz. Ce gaz

analysé par chromatographie en phase gazeuse est un mélange de méthane, éthane, éthène,
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oxygène, hydrogène, monoxyde de carbone et dioxyde de carbone. Ces différents gaz peuvent

provenir de la décomposition de Et4N+, pour l’éthane et l’éthène, de la décompositionde

l’acétonitrile (CH3CN), pour le méthane, de l’électrolyse de l’eau, pour l’hydrogène et 

l’oxygène, des groupes de surface et du liant (hydrogène, oxygène, CO2 et CO).

L’analyse post-mortem des supercondensateurs a permis d’observer dans certains cas,

que la matière active d’enduction est détachée du collecteur, de façon plus significative à 

l’électrode négative qu’à l’électrode positive. Cette décohésion pourrait trouver son origine 

dans la dégradation du liant, du plastifiant ou des groupes de surface du carbone. D’autre part, 

après lavage par l’acétonitrile des électrodes dans un extracteur de Soxhlet puis séchage, on 

observe une prise de masse de 36% pour l’électrode positive et de 23% pour l’électrode 

négative216. Il semble donc que des produits de décomposition de l’électrolyte sont bloqués 

dans les pores du carbone activé.

2-3 Caractérisation électrochimique du vieillissement des

supercondensateurs

Nous avons choisi trois méthodes pour caractériser les supercondensateurs SAFT. La

voltamétrie cyclique sera effectuée seulement à l’état initial, puisque les travaux antérieurs de 

L. Moreau ont montré que le profil des voltampérogrammes évolue assez peu au cours du

cyclage. La spectrométrie d’impédance complexe et le test d’autodécharge permettront de 

mettre en évidence le vieillissement des supercondensateurs.

Les condensateurs ont été fabriqués par la méthode d’enduction SAFT, et l’électrolyte 

est Et4NBF4 1M dans l’acétonitrile. Le condensateur est tout d’abord caractérisé dans son état 

initial par voltamétrie cyclique (2 cycles à 5mV.s-1), par spectroscopie d’impédance complexe 

à 0V sur une gamme de fréquences comprises entre 0,01Hz et 65000Hz et par un test

d’autodécharge (tension initiale: 2,5V). Le vieillissement est ensuite obtenu en maintenant la

tension aux bornes du supercondensateur à 2,5V pendant une durée déterminée. C’est ce que 

l’on appelle le «floating »*. A intervalles réguliers, au cours du floating, les

supercondensateurs sont caractérisés d’un point de vue électrochimique par impédancemétrie

et par un test d’autodécharge, puis le supercondensateur est remis en floating.

* Sachant que pour réaliser 100000 cycles galvanostatiques entre 1,5V et 2,5V il faut 1111h, on peut

logiquement espérer produire les mêmes effets avec une durée plus courte, à condition de se placer

continuellement à la tension la plus élevée (2,5V). C’est l’avantage du «floating ».
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2-3-1 Caractérisation des carbones par voltamétrie cyclique

La figure II-6 représente les voltamogrammes des trois carbones à l’état initial. Les 

voltampérogrammes du Maxsorb et du PICA sont assez semblables : ils ont une forme assez

rectangulaire et la résistance série est plus faible que celle de l’OPTI dont le profil apparaît 

moins rectangulaire. On peut supposer qu’il existe une différence de morphologie entre ces 

trois carbones.
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Figure II-6 : Voltampérogrammes des trois carbones (électrolyte : Et4NBF4 1M dans

l’acétonitrile, vitesse de balayage: 5mV.s-1)

Les valeurs de capacitance massique des trois carbones déterminées à une tension de 1V sont

de l’ordre de 100F.g-1 (tableau II-1). En revanche, la capacitance volumique du PICA est bien

inférieure à celle des deux autres carbones. Nous verrons par la suite que la microtexture et la

morphologie permettent d’expliquer cette différence. Eneffet, à cause de sa mésoporosité

prononcée, le PICA a une densité plus faible que celle des deux autre carbones.

Carbone Capacitance massique (F.g-1) Capacitance volumique (F.cm-3)

Maxsorb 104 40

OPTI 96 45

PICA 98 29

Tableau II-1 : Valeurs de capacitances massiques et volumiques des trois carbones
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2-3-2 Caractérisation de l’état vieilli des supercondensateurs par 

spectroscopie d’impédance complexe

2-3-2-1 Evolution de la résistance au cours du temps de fonctionnement

La spectroscopie d’impédance confirme les données obtenues par voltamétrie

cyclique, à savoir que dans leur état initial les condensateurs à base de Maxsorb et de PICA

ont une résistance à basse fréquence (10mHz) ou ESR (Equivalent Serial Resistance) plus

faible que celle de l’OPTI. Dans les trois supercondensateurs à base des différents carbones,

on assiste à une augmentation de l’ESR avec le temps de fonctionnement (figures II-7, II-8 et

II-9). Cependant, la résistance n’évolue pas de la même façon pour les trois carbones, ce qui 

montre bien que le vieillissement est dépendant du carbone utilisé pour fabriquer les

condensateurs.

La valeur plus importante de l’ESR avec l’OPTI provient certainement du fait que la 

tortuosité est plus importante que dans le cas du Maxsorb, ce qui entraîne une accessibilité

aux pores plus faible. La gamme de stabilité de la capacitance avec la fréquence est beaucoup

plus importante pour le PICA que pour les deux autres carbones (figure II-10). Comme le

PICA est un carbone mésoporeux, alors que les deux autres sont exclusivement microporeux,

la diffusion des ions est donc facilitée dans le cas du PICA, ce qui explique que la capacitance

normalisée diminue plus faiblement quand la fréquence augmente.

Figure II-7: Evolution du profil d’impédance 

du Maxsorb avec le temps de fonctionnement

Figure II-8: Evolution du profil d’impédance 

de l’OPTI avec le tempsde fonctionnement
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Figure II-9: Evolution du profil d’impédance du PICA avec le temps de fonctionnement
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Figure II-10 : Valeur de la capacitance normalisée initiale des trois carbones en fonction de la

fréquence

En résumé, l’ESR augmente avec le temps de floating pour les trois carbones. Cette 

résistance fait référence aux phénomènes de transport des ions dans le matériau (i.e. double

couche). On peut donc supposer que elle seule est reliée à l’évolution de la capacitance, 

phénomène également de double couche. Cependant, la spectroscopie d’impédance n’est pas à 

même de pouvoir nous donner une explication claire sur l’origine du vieillissement des

supercondensateurs si nous ne disposons pas de données physico-chimiques sur les carbones.
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2-3-2-2 Evolution de la capacitance des trois carbones avec le temps de floating

La capacitance diminue avec le temps de floating pour les trois carbones (figure II-

11). Au bout de 2000h, ce vieillissement est plus accentué pour le Maxsorb (diminution de

20%) que pour l’OPTI et le PICA dont la diminution de capacitance est respectivement de 5% 

et 9%. Dans l’étude bibliographique, nous avons mentionné que la fonctionnalité de surface

peut être à l’origine du vieillissement des supercondensateurs et notamment de la diminution 

de capacitance. Il apparaît donc indispensable de la caractériser pour mieux comprendre

l’évolution des caractéristiques électrochimiques.

Bien que les capacitances massique et volumique initiales du condensateur à base de

Maxsorb soient élevées, les caractéristiques électrochimiques se détériorent rapidement au

cours du floating. Il apparaît donc primordial de caractériser la physico-chimie de ce carbone

pour en comprendre les raisons. Il servira donc dans notre étude, de carbone de référence pour

comprendre les raisons fondamentales du vieillissement.
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Figure II-11 : Evolution de la capacitance des trois carbones avec le temps de floating

2-2-3 Tests d’autodécharge

Les tests d’autodécharge des supercondensateurs ont été effectués comme suit:

1- charge jusqu’à 2,5V pendant une demi-heure

2- mesure de la tension en circuit ouvert pendant 72h

La figure II-12 montre que l’autodécharge initiale est plus importante avec le Maxsorb 

qu’avec l’OPTI. Cependant, l’autodécharge d’un condensateur à base de Maxsorb est 
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nettement plus faible suite à 500h de floating (figure II-13), mais elle reste plus importante

que celle des deux autres carbones (figure II-14 et II-15).
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Figure II-12 : Autodécharge initiale de condensateurs à base des trois carbones

Figure II-13: Comparaison de l’autodécharge d’un condensateur à base de Maxsorb sans 

floating et après 500h de floating
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La faible autodécharge du supercondensateur à base d’OPTI (Figure II-14) est

certainement due à la grande pureté de ce matériau, c’est-à-dire à l’absence de navette 

électrochimique et à une homogénéité dans la taille des pores.Comme l’autodécharge devient 

plus faible après un certain temps de fonctionnement (figure II-14), ce carbone a donc des

caractéristiques physico-chimiques qui en font un bon candidat pour des applications

supercondensateur, puisqu’en outre la capacitance diminue peu. Néanmoins, comme ce

carbone est d’un coût assez élevé, il est peu intéressant pour un développement industriel.

Figure II-14: Comparaison de l’autodécharge d’un condensateur à base d’OPTI sans floating 

et après 250h et 500h de floating

Avec le PICA, l’autodécharge initiale a un profil différent de celui des deux autres 

carbones, tout en étant moins élevée que celle du Maxsorb (figure II-12). Le précurseur de ce

carbone étant du bois, on peut supposer qu’il contient un grand nombre d’impuretés 

métalliques qui pourraient jouer le rôle de navettes électrochimiques. Néanmoins, le

comportement en autodécharge s’améliore très nettement à la suite du floating (figure II-15).

Ceci suggère que les impuretés métalliques Mn+ migrent de l’électrode positive vers

l’électrode négative où elles sont piégées irréversiblement à l’état M°. Compte tenu que la 

diminution de capacitance reste modérée avec ce carbone et que son coût est également

modéré, il est donc assez intéressant industriellement. Il reste cependant à prouver que les

impuretés métalliques présentes ne sont pas à l’origine du vieillissement.
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Figure II-15: Comparaison de l’autodécharge d’un condensateur à base de PICA sans floating 

et après 250h et 500h de floating

Comme nous l’avons vu au cours de l’étude bibliographique, l’autodécharge trouve 

son origine dans un ensemble de facteurs se superposant : la diffusion des ions (phénomène

réversible, thermodynamiquement contrôlé) et la consommation d’espèces par des réactions 

redox (phénomène réversible ou non). Compte tenu que le premier facteur dépend uniquement

de la tortuosité du matériau et de la taille des pores, on peut supposer que plus un carbone

aura des pores petits, plus ce phénomène sera limité. Le deuxième paramètre régissant

l’autodécharge peut être réversible: c’est le cas lors de la présence de «navettes

électrochimiques ». Ces « navettes» peuvent s’oxyder et se réduire aux électrodes et 

entraînent la consommation de charge. Enfin, les espèces chimiques peuvent être réduites ou

oxydées à la surface de l’électrode de façon irréversible. Dans ce cas, on doit assister à une 

diminution de l’autodécharge, puisque le système se stabilise d’un point de vue 

thermodynamique. On observe effectivement qu’au cours du vieillissement l’autodécharge

diminue pour les trois carbones (figure II-13, II-14 et II-15). Néanmoins, ces phénomènes

irréversibles impliquent la consommation d’espèces «mobiles ». Ces espèces peuvent être

soit des navettes, soit les ions contenus dans l’électrolyte. La surface des électrodes des

condensateurs devrait donc être chimiquement modifiée au cours du vieillissement.

Comme le vieillissement est différent avec les trois carbones, on peut donc supposer

qu’ils ont des caractéristiques physico-chimiques et microtexturales différentes. Sachant que,

quel que soit le carbone, l’ESR augmente continuellement au cours du vieillissement, on peut 

donc conclure que l’interface carbone-électrolyte change. La diminution de capacitance
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provient vraisemblablement de la dégradation de l’électrolyte et d’une mauvaise accessibilité 

des pores par l’électrolyte. En bref, comme le carbone activé semble avoir une influence 

notable sur le vieillissement, il est nécessaire de bien le caractériser.

3. Caractérisation microtexturale et morphologique des carbones

activés

Comme nous l’avons vu au cours de l’étude bibliographique, il est actuellement très 

difficile de rendre compte de la microtexture d’un carbone par un modèle. Nous avons choisi 

quatre méthodes pour caractériser la microtexture et morphologiedes carbones : l’adsorption 

gazeuse, la microscopie électronique par transmission, la granulométrie laser, la mesure de la

conductivité électrique. L’adsorption gazeuse renseigne sur la taille de pores et le volume 

poreux. La microscopie électronique par transmission permet de visualiser l’état 

d’organisation locale du carbone. La granulométrie laser donne des informations 

complémentaires sur la taille de grains ainsi que sur leur distribution.

3-1 Caractérisation microtexturale des carbones activés

3-1-1 Caractérisation des carbones par adsorption de gaz

Les mesures d’adsorption gazeuse ont été réalisées par María-Angeles Lillo-Ródenas à

l’Université d’Alicante (Espagne). Les échantillons ont été préalablement dégazés à 200°C 

pendant 12h. Les surfaces spécifiques ont été déterminées par la méthode B.E.T. (Brunauer,

Emmet et Teller)224 et les volumes microporeux par la méthode de Dubinin-Radushkevitch

(DR). Les volumes mésoporeux ont été déterminés à partir des valeurs de volumes prises pour

des pressions relatives P/P0 comprises entre 0,2 et 0,7.

Les isothermes d’adsorption des trois carbones sont représentées dans la figure II-16.

Le Maxsorb et l’OPTI présentent des isothermes de type I, c’est-à-dire sont exclusivement

microporeux, alors que celle du PICA est de type IV montrant la présence de mésopores. Les

caractéristiques poreuses des trois carbones sont rassemblées dans le tableau II-2 et

comparées aux valeurs de capacitance. Le Maxsorb est un carbone dont la microporosité est

très développée. La différence entre les volumes CO2 et N2 montre que la taille de micropores

est relativement large. En revanche, l’isotherme d’adsorption de l’OPTI est caractéristique 

d’une distribution de taille de micropores plus resserrée que celle du Maxsorb. Bien que 

l’OPTI et le Maxsorb aient des surfaces BET très différentes, leurs capacitances sont
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quasiment identiques. Ceci confirme qu’il n’existe pas de corrélation entre la surface BET et 

la capacitance, et que la taille des pores de l’OPTI est mieux adaptée à celle des ions de

l’électrolyte.

Figure II-16: Isothermes d’adsorption d’azote à 77K des carbones Maxsorb, OPTI et PICA
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Volume
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Volume

mésoporeux

(cm3/g) (N2)

Maxsorb 104 40 2500 1930 0,94 0,74 -

OPTI 96 45 1600 n.d. 0,51 n.d. -

PICA 98 29 2200 1620 0,87 0,62 0,37

Tableau II-2: Données déduites des mesures d’adsorption d’azote et de CO2 pour les trois

carbones et comparaison avec leurs capacitances volumiques et massiques

Le PICA est un carbone micro/mésoporeux, avec une distribution de tailles de

micropores assez large comme le montre la différence entre les volumes poreux mesurés à

l’azote et au CO2. La présence de mésopores est responsable de la faible capacitance

volumique mesurée avec ce carbone. Tout ceci montre qu’il est, a priori, plus intéressant

d’utiliser un carbone exclusivement microporeux. Outre le fait que la capacitance volumique
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est plus élevée, il est possible d’utiliser une quantité plus faible d’électrolyte, et donc de 

réduire le coût de production, quand on sait que l’électrolyte constitue une part importante du 

prix d’un condensateur.

3-1-2 Caractérisation des carbones activés par microscopie électronique

par transmission

La microscopie électronique par transmission (MET) a été réalisée au CRMD sur un

microscope CM20 (Philips). La technique utilisée est celle des franges de réseau 002. Elle

permet la visualisation directe du profil des couches aromatiques grâce aux franges produites

par interférence du faisceau incident avec les faisceaux 002 diffractés sur le plan des couches

aromatiques. La limite de résolution de cette technique avec le microscope utilisé est de

0,15nm. La MET permet de déterminer la structure et la microtexture des matériaux à

l’échelle nanométrique. Les seuls plans apparaissant en MET sont ceux qui sont sensiblement 

parallèles à la direction du faisceau d’électrons incident. 

La figure II-17 montre que le Maxsorb est un carbone activé très désorganisé. Les

feuillets de graphène sont par empilements de 1 à 3. La microtexture présente quelques

mésopores (voir flèches sur la figure II-17).

Figure II-17 : Image de microscopie électronique par transmission du carbone Maxsorb. Les

flèches indiquent des mésopores.

L’image de MET de l’OPTI montre que ce carbone ne comporte que des micropores 

(figure II-18). Les feuillets de graphène sont dans des empilements de 3 à 5. En outre, on voit

clairement qua ce matériau est plus dense que le Maxsorb.
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Figure II-18: Image de microscopie électronique par transmission de l’OPTI

Dans le cas du PICA, les clichés de microscopie électronique confirment les résultats

obtenus par adsorption gazeuse. Le PICA est un carbone assez peu compact, essentiellement

microporeux, avec des mésopores (figure II-19).

Figure II-19: Image de microscopie électronique par transmission du PICA. Les flèches

indiquent des mésopores.

10 nm
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3-2 Caractérisation morphologique des carbones activés

3-2-1 Granulométrie des carbones activés

Les mesures de granulométrie laser ont été réalisées sur un appareil de type

Mastersizer de la marque Malvern. La taille moyenne des particules du Maxsorb est de 31µm,

ce qui le place dans la catégorie des carbones activés à grosses particules pour la technologie

d’enduction (figure II-20). Dans le cas de l’OPTI,  la taille moyenne de grain se situe autour 

de 5µm. Le PICA a une granulométrie assez resserrée autour de 10µm. Ce carbone constitue

donc un intermédiaire entre l’OPTI et le Maxsorb en terme de granulométrie. On peut 

également remarquer qu’à la différence de l’OPTI, le PICA ne présente pas de fines particules 

(<0,5µm).
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Figure II-20 : distribution de la taille des grains des trois carbones

3-2-2 Conductivité et densité apparente du carbone

La conductivité et la densité « apparente » des poudres de carbone ont été mesurées

dans une cellule simple présentée figure II-21.

Une quantité de poudre de l’ordre de 100mg est placée dans un cylindre creux de

plexiglas et comprimée entre deux barreaux d’acier plans, polis, isoaxiaux de diamètre 8mm 

et ajustés au diamètre de la cavité du cylindre. Par la mesure du volume, il est donc facile de

calculer la densité apparente. En imposant un courant et en mesurant de la tension, il est

possible de déduire la résistance à partir de la loi d’Ohm U=RI, et la conductivité (en S.cm-1).

Après vérification avec un pied à coulisse de la longueur initiale entre deux trous A et B

situés perpendiculairement sur chaque électrode, on place donc le carbone dans le cylindre et
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on positionne la cellule dans l’étrier (figure II-21). La poudre est comprimée à des pressions

comprises entre 10kg.cm-2 à 50kg.cm-2 à l’aide d’une clef dynamométrique. Aux différentes

valeurs de compression, la distance entre A et B est mesurée. De cette valeur, on peut déduire

la densité apparente du matériau. La résistance est obtenue par moyenne des valeurs mesurées

pour trois valeurs de courant. De manière arbitraire, nous avons choisi de donner les valeurs

de densité apparente et de conductivité grain-grain à 40kg.cm-2.

Cette méthode permet de montrer que la conductivité grain-grain d’un matériau est 

différente de sa conductivité « intrinsèque ». La conductivité grain-grain dépend de la taille

des grains. Effectivement, plus un matériau conducteur est divisé, plus la résistance

macroscopique est élevée, les électrons de conduction devant effectuer plus de « sauts » entre

les grains. Cette conductivité par « saut » est défavorisée par la présence de groupes de

surface. La conductivité intrinsèque dépend de la quantité d’électrons de conduction, de la 

taille du domaine étudié et de la forme de l’objet (direction préférentielle ou non). Cette 

conductivité peut être étudiée par résonance paramagnétique électronique afin de déterminer

la part d’électrons localisés et de conduction dans un matériau. 

Figure II-21 : Cellule de mesure de la densité apparente et de la conductivité électrique

des carbones

La valeur de conductivité du Maxsorb est de 0,53S.cm-1 et sa densité apparente est de

0,65. Malgré une taille de grains élevée, cette conductivité est plutôt faible. Cela signifie donc

que la conductivité grain-grain est faible. Ceci peut s’expliquer par la présence d’une très 

grande quantité de groupes de surface, ce que nous démontrerons par la suite. La faible valeur
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de densité apparente se corrèle bien aussi avec la forte désorganisation de la microtexture

observée par MET.

La conductivité de l’OPTI est de 0,23S.cm-1 et la densité apparente est de 0,78. La

faible valeur de la conductivité de l’OPTI peut s’expliquer par la très faible taille des 

particules. Cette faible taille de particules va également dans le sens d’une résistance plus 

élevée d’un point de vue électrochimique. La forte densité apparente de l’OPTI trouve son 

explication dans la microtexture relativement plus compacte que celle du Maxsorb. En

microscopie électronique par transmission, nous avons vu effectivement que les pores sont

plus petits et que le nombre de feuillets empilés est plus important, donc que le matériau est

plus dense.

La conductivité du PICA est relativement élevée (0,78S.cm-1 à 1,27S.cm-1 selon les

différents lots testés). La forte conductivité de ce carbone peut s’expliquer par la faible 

concentration de groupes oxygénés de surface, et par la taille de grains double par rapport à

l’OPTI. La densité apparente du PICA est relativement faible (0,42). Cette densité provient 

certainement du type d’activation ainsi que du précurseur. L’adsorption gazeuse a permis de

montrer que ce carbone est micro et mésoporeux. La présence de ces mésopores contribue à

affaiblir la densité du carbone. Il est donc maintenant clair que la faible valeur de capacitance

volumique observée avec le PICA est directement la conséquence de cette faible densité.

4. Caractérisation physico-chimique des carbones activés

Les carbones activés peuvent également être caractérisés par leur fonctionnalité de

surface. Elle joue un rôle essentiel dans l’adsorption des polluants de l’air et de l’eau.

4-1 Méthodes de caractérisation de la fonctionnalité d’un carbone activé

Au cours de l’étude bibliographique, nous avons vu qu’une seule méthode ne 

permettait pas de décrire de façon précise la fonctionnalité de surface d’un carbone activé. 

Pour cette raison, nous avons choisi d’utiliser plusieurs méthodes afin de pouvoir caractériser 

les matériaux. L’analyse élémentaire permet de donner le pourcentage massique de l’oxygène 

dans le carbone sans pour autant donner la forme sous laquelle il est présent. Le titrage acido-

basique permet de doser semi-quantitativement les groupes oxygénés présents. Enfin, des

mesures par RPE ont été effectuées afin de doser la quantité de radicaux libres présents dans

les différents carbones activés. Ces radicaux sont très réactifs et pourraient potentiellement

jouer un rôle dans le vieillissement.



79

4-1-1 Analyse du taux d’oxygène d’un carbone activé

La micro-analyse élémentaire permet de déterminer les différentes teneurs massiques

des éléments à partir de prélèvements de l’ordre du milligramme. Dans le cas de l’oxygène, 

les groupes présents sont décomposés totalement à 1080°C sous courant d’azote. L’oxygène 

obtenu suite à cette décomposition est transformé en monoxyde de carbone par passage sur un

charbon actif à 1120°C. La quantité de monoxyde de carbone est déterminée par un détecteur

spécifique infrarouge.

Les carbones activés sont des matériaux hydrophiles adsorbants. Le dosage de

l’oxygène nécessite donc un dégazage avant l’analyse afin de s’affranchir de la contribution

de l’eau dans l’oxygène dosé. L’ensemble des échantillons a été dégazé dans des tubes en 

verre sous vide secondaire à des températures de 140°C ou 200°C. La température de 140°C a

été choisie par référence à la température maximale de séchage des électrodes à base d’un 

liant cellulosique sans dégradation thermique de celui-ci. Comme à cette température, toute

l’eau n’est pas éliminée, nous avons effectué également des dégazages à 200°C. Les tubes ont 

été scellés après un dégazage d’au moins 15h. Les échantillons ont été analysés au Service

d’Analyse Elémentaire à Vernaison (CNRS) et les résultats sont donnés dans le tableau II-3.

4-1-2 Titrage acido-basique

Une masse de 500mg de carbone activé à doser est mise en présence d’un volume de 

25mL de chaque base (NaOH, NaHCO3, Na2CO3, NaOC2H5) de concentration initiale

0,1mol.L-1 ou d’acide (HCl, 0,1mol/L), puis agité pendant 48h. Ensuite, le réactif en excès est 

dosé en retour. Les bases en excès sont dosées par de l’acide chlorhydrique et l’acide en excès

est dosé par la soude.

4-1-3 Mesure du pH d’un carbone activé

Le pH a été mesuré selon une méthode classique par ajout de 150 mL d’eau du robinet 

(proche de la neutralité) à 10g de charbon actif. Le mélange est porté à ébullition pendant 5 à

10 minutes, puis refroidi à température ambiante. La mesure du pH est effectuée sur le filtrat

provenant de l'extrait aqueux.

4-1-4 Mesure de la susceptibilité d’un carbone activé

Smidt et Van Krevelen225 ont montré que l’oxygène de l’air qui pénètre dans la 

porosité d’un matériau possède un moment magnétique (état de triplet) qui interagit avec les 
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radicaux libres. Ce phénomène est significatif dans le cas des carbones activés et la largeur de

raie peut passer de quelques Gauss à quelques dizaines de Gauss. C’est pourquoi tous nos

échantillons ont été dégazés à 200°C sous une pression de 10-6mBar pendant 15h dans des

tubes de silice pure afin d’éviter toute contamination provenant de l’oxygène. Les expériences 

ont été effectuées sur un appareil Bruker ESR 300 au CRMHT (Orléans). La masse des

carbones a été mesurée avant dégazage. Après la double intégration du signal permettant

l’obtention de , nous avons tracé la courbe T.=f(T). Toutes les valeurs de ont été

rapportées à une masse unité.

4-2 Résultats

L’ensemble des données relatives aux trois carbones est regroupé dans le tableau II-3.

Les taux d’oxygène pour des dégazages effectués à 140°C sont respectivement de 7,5%, 1,9% 

et 1,8% pour le Maxsorb, l’OPTI et le PICA. Dans le cas d’un dégazage mené à 200°C, les 

taux sont de 6,2% pour le Maxsorb et 1,7% pour le PICA et l’OPTI. On remarque une grande 

différence entre les taux observés pour les deux températures dans le cas du Maxsorb.

L’analyse thermogravimétrique sur le Maxsorb, présentée plus loin, montrera que l’eau 

absorbée sur les groupes hydrophiles de surface n’est pas totalement éliminée à 140°C.

Le titrage acido-basique du Maxsorb montre que sa fonctionnalité de surface est la

plus importante des trois carbones. Les groupes les plus nombreux sont les acides

carboxyliques et les groupes phénoliques. Ce sont ces groupes carboxyliques qui confèrent un

pH acide à ce carbone (pH=3,5). Sachant que la tenue mécanique de la CMC n’est bonne que 

pour des valeurs de pH comprises entre 4 et 10, une telle valeur de pH est susceptible

d’entraîner une décohésion de la masse active du collecteur en aluminium au cours du 

fonctionnement d’un supercondensateur à base de Maxsorb. C’est en effet avec le Maxsorb 

que la diminution de capacité est la plus prononcée au cours du floating. On peut donc

supposer que la fonctionnalité de surface joue un rôle essentiel dans le vieillissement.

Le titrage acido-basique de l’OPTI montre qu’il est pauvre en fonctions de surface. 

Seuls les groupes basiques et phénoliques apparaissent en quantité importante. Comme les

groupes basiques sont plus nombreux que les groupes carboxyliques, cela explique la valeur

légèrement basique du pH de l’OPTI (pH=8,5).

La concentration de groupes de surface du PICA est également faible, ce qui est en

bon accord avec les résultats d’analyse élémentaire et de pH (6,5). La quasi-neutralité du pH

d’un carbone peut provenir soit d’une balance de pH entre les groupes de surface, soit de 

l’absence de groupe de surface.
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Tableau II-3: Taux d’oxygène, pH et concentration de groupes de surface des trois

carbones

La loi de Curie-Weiss est assez bien vérifiée pour le domaine de température étudié, et

on retrouve également le résultat de Ishii et Kaneko226,227 pour ces trois carbones activés

(figure II-22). Nous pouvons donc affirmer que le Maxsorb contient une quantité

effectivement plus importante d’électrons localisés. Ces électrons pourraient entrer en jeu 

dans des mécanismes radicalaires de décomposition de l’électrolyte, lesquels seraient 

responsables, au moins en partie, de la diminution des performances électrochimiques. Nous

n’observons pas de différence très importante entre le PICA et l’OPTI, ce qui se corrèle bien 

avec le vieillissement électrochimique quasiment semblable de ces deux carbones.

Figure II-22 : vérification de la loi de Curie-Weiss pour les trois carbones activés étudiés

4-3 Analyse thermogravimétrique couplée à la spectrométrie de masse

Les analyses thermogravimétriques (ATG) couplées à l’analyse des gaz émanents par 

spectrométrie de masse ont été réalisées à l’ICMCB à Bordeaux sous la direction de Sylvie 

Bases

Maxsorb 6,2% 0,60 0,00 2,17 0,00 0,12 3,5
OPTI 1,7% 0,04 0,00 0,88 0,10 0,33 8,5
PICA 1,7% 0,05 0,06 0,88 0,00 0,15 6,5
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Bordere. Un des objectifs principaux est de déterminer les températures de départ de l’eau 

physisorbée ou chimisorbée des carbones.

L’ATG des trois carbones (figure II-23) permet de confirmer que le Maxsorb possède

une quantité d’espèces physisorbées (eau) et chimisorbées beaucoup plus importante que les 

deux autres carbones. Ce fait est confirmé par l’analyse par spectrométrie de masse des gaz 

émanents (Figure II-24). L’eau se dégage en deux temps à environ 100°C et 225°C. Le CO2

commence à se dégager à partir de 200°C. Le premier départ d’eau correspond à l’eau 

physisorbée. Le second pic intense à m/e=17 et 18 pourrait correspondre au départ des OH

phénoliques. Le titrage acido-basique montre en effet que ces groupes sont présents en

quantité importante dans le Maxsorb. Le départ de CO2 s’explique par la présence d’une 

grande quantité de groupes carboxyliques révélée tant par le titrage acido-basique que par le

pH très acide de ce carbone.

Figure II-23 : Analyses thermogravimétriques des trois carbones. Vitesse de montée en

température: 2°C/mn. Prise d’essai: de l’ordre de 10mg. Gaz utilisé: argon.
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Figure II-24 : Spectrométrie de masse des gaz dégagés du Maxsorb. Mêmes conditions

expérimentales que dans la figure II-23.

L’analyse thermogravimétrique (figure II-23) et l’analyse des gaz émanents (figure II-

25) de l’OPTI montre un faible dégagement de composés volatils. Il est à noter que les 

analyses par spectrométrie de masse ont été réalisées deux fois pour l’OPTI en raison des 

faibles pressions partielles des différents gaz. Le principal gaz qui se dégage est l’eau, soit 

adsorbée (~ 100°C), soit provenant de la décomposition de phénols (~ 200°C). La quantité de

CO2 observée est quasi négligeable, en bon accord avec le titrage acido/basique montrant que

les groupes carboxyliques sont quasi inexistants.

Figure II-25: Spectrométrie de masse des gaz dégagés de l’OPTI. Mêmes conditions 

expérimentales que dans la figure II-23.
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4-4 Analyse du PICA par fluorescence X

Nous avons vu que le précurseur de ce carbone était un bois. Or, dans l’étude 

bibliographique, nous avons rappelé que la présence d’une quantité importante de métaux 

pouvait être responsable d’une partie de l’autodécharge. L’analyse par fluorescence X montre

que ce carbone comporte de nombreuses impuretés (tableau II-4) ce qui permet de

comprendre que l’autodécharge initiale soit assez importante. Néanmoins, la diminution de 

l’autodécharge de ce carbone avec le temps de floating tend également à montrer que les

métaux finissent par se fixer sur les électrodes. On peut supposer que la quantité de métaux

sera plus importante à l’électrode négative qu’à l’électrode positive puisque les métaux sont 

généralement présents sous forme cationique et vont donc migrer de l’électrode positive vers 

l’électrode négative. Nous verrons plus loin que l’analyse par XPS permet de confirmer cette 

migration.

Elément Ca Si Fe K Mg Mn Na Ni Ba P

Taux (ppm) 264 72 53 61 29 18 24 7 23 818

Tableau II-4 : impuretés présentes dans le carbone PICA

5. Conclusion

Dans un premier temps, nous avons vu que le vieillissement des condensateurs à base

des trois carbones est différent, avec des points communs cependant. La capacitance diminue

au cours du floating, la résistance à basse fréquence augmente et l’autodécharge diminue. La 

diminution de capacitance indique un changement de l’interface électrolyte-carbone. Nous en

avons conclu que le carbone était à la base des phénomènes de vieillissement observés,

puisque tous les condensateurs ont été préparés avec la même formulation d’électrode. La 

diminution de l’autodécharge peut s’expliquer entre autres par la fixation d’espèces jouant un 

rôle de navettes, notamment dans le cas du PICA qui contient de nombreuses impuretés

métalliques. La diminution de capacitance pourrait s’expliquer par la dégradation de 

l’électrolyte. Les produits de dégradation pourraient alors se fixer sur le carbone et limiter 

l’accessibilité des pores. Cette hypothèse corrobore un fait observé au cours de l’étude 

précédente réalisée chez SAFT qui avait montré que la masse des électrodes augmente avec le

vieillissement.
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Au cours de l’étude bibliographique, nous avons vu que la fonctionnalité de surface est 

parfois mise en cause pour expliquer ces phénomènes électrochimiques. Nous confirmons

effectivement que le vieillissement est le plus important avec le carbone le plus riche en

groupes de surface, le Maxsorb. La diminution de capacitance semble liée à la surface

spécifique BET, et elle se classe dans l’ordre croissant OPTI-PICA-Maxsorb. Comme la

concentration d’électrons localisés est proportionnelle à la surface BET, on peut supposer que 

ces électrons interviennent dans des réactions redox, et jouent dans le même sens que les

groupes oxygénés de surface. Cela pourrait justifier la tendance actuelle à choisir des

carbones activés dont la surface n’excède pas 1500m²/g pour l’application supercondensateur.

Enfin, nous avons vu que la morphologie des trois carbones est différente. La taille de

grains du PICA semble proche de la valeur optimale donnée par les concurrents, alors que

celle de l’OPTI apparaît comme étant trop faible, ce qui entraîne une diminution de la 

conductivité interparticulaire. Dans le cas du Maxsorb, la taille de grains est trop élevée, et la

tenue mécanique est médiocre. Par la suite, nous négligerons ce facteur morphologique, car

nous ne sommes pas en mesure de pouvoir effectuer une formulation d’électrode avec la taille 

de grains désirée.

Nous avons vu que l’eau s’adsorbe dans les carbones activés, surtout lorsqu’ils ont une 

fonctionnalité de surface riche en groupes oxygénés hydrophiles. En milieu organique, l’eau 

contribue à diminuer fortement la fenêtre de stabilité de l’électrolyte et elle est donc 

génératrice d’émission de gaz (hydrogène et oxygène) quand la tension de fonctionnement est

plus élevée que la fenêtre de stabilité de l’électrolyte. Ces gaz peuvent gêner l’accessibilité 

des pores par l’électrolyte, et aussi entraîner un gonflement du supercondensateur, avec 

écartement des électrodes.

En résumé, les trois facteurs intrinsèques à la nature du charbon actif les plus

importants pouvant entrer en jeu dans les phénomènes de vieillissement sont la fonctionnalité

de surface, la microtexture et la présence de l’eau. A priori, la microtexture intervient de

façon plutôt indirecte par la concentration d’électrons localisés. Tenant compte des différents 

phénomènes macroscopiques et électrochimiques observés, il semble que la décomposition de

l’électrolyte soit la cause essentielle du vieillissement et que ce dernier soit lié à la

fonctionnalité de surface du carbone.

Si les électrodes sont le siège de phénomènes de décomposition de l’électrolyte, on 

doit pouvoir les mettre en évidence par spectroscopie de photoélectrons X ou par résonance

magnétique nucléaire, tant à la surface des électrodes que dans leur volume. C’est l’objet de la 

partie suivante.
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PARTIE III :

Caractérisation des supercondensateurs vieillis
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PARTIE III :

Caractérisation des supercondensateurs vieillis

Des travaux antérieurs menés chez SAFT ont montré que le fonctionnement d’un 

supercondensateur pendant une longue durée entraînait une augmentation de la masse des

électrodes. Cette prise de masse est probablement due à une dégradation de l’électrolyte dans

la porosité. Le but de l’étude qui va suivre est donc de prouver cette dégradation en 

déterminant la composition chimique des électrodes de condensateurs soumis à des conditions

de charge prolongée, et de vérifier si la porosité des électrodes usagées a été modifiée.

Nous avons utilisé trois méthodes qui sont apparues pertinentes pour cette étude :

l’adsorption gazeuse, la spectroscopie de photoélectrons X (XPS), permettant de déterminer 

les états chimiques de la surface des carbones, et la résonance magnétique nucléaire (RMN)

de trois éléments (bore 11B, sodium 23Na et fluor 19F) qui donne des informations sur la

composition chimique dans le volume du matériau.

1. Méthode de préparation des échantillons

Dans l’étude bibliographique, nous avons vu que les carbones activés présentent des

interactions fortes avec de nombreux gaz, tels que l’oxygène, l’eau… Pour s’affranchir des 

pollutions par les constituants de l’air qui pourraient compliquer l’interprétation des mesures, 

nous avons mis au point un protocole de traitement des échantillons, soit sous atmosphère

inerte (argon ultra pur), soit sous vide secondaire.

1-1 Méthode de préparation des électrodes neuves ou vieillies pour les

analyses d’adsorption gazeuse, XPS et RMN 

Les échantillons vieillis étudiés par adsorption gazeuse, XPS et RMN proviennent soit

d’éléments industriels (cas du Maxsorb et de l’OPTI), soit de condensateurs de type «coffee-

bag » (tableau III-1). La figure III-1 illustre l’ensemble des étapes de préparation des 

échantillons pour les études expérimentales.

A l’issue du «floating», les supercondensateurs sont démontés à l’intérieur d’une 

boîte à gants sous atmosphère d’argon (2ppm d’oxygène et 0,5ppm d’eau). Les électrodes 
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positives et négatives sont stockées séparément dans des récipients en polyéthylène contenant

de l’électrolyte anhydre. Elles sont ensuite lavées pendant une semaine dans un extracteur de 

Kumagawa fonctionnant sous flux d’argon ultra-pur. Le solvant d’extraction utilisé est 

l’acétonitrile pur. En raison même du principe de fonctionnement de l’extracteur de 

Kumagawa, l’extraction est très efficace, car le liquide qui lave le matériau d’électrode est à 

une température proche de l’ébullition (dans le cas de l’acétonitrile, Tébullition=81,6°C). Après

une semaine de lavage, la nacelle contenant l’électrode est transférée sous atmosphère 

contrôlée dans un pistolet permettant l’élimination de l’acétonitrile sous vide primaire à 

139°C (température d’ébullition du m-xylène) pendant une semaine. Suite à ce dégazage, le

pistolet est transféré en boîte à gants et l’électrode est placée dans un ballon où elle est 

stockée en attendant les analyses ultérieures.

Figure III-1 : Schéma des différents traitements appliqués aux électrodes vieillies avant les

analyses d’adsorption gazeuse, XPS et RMN

Afin que les analyses d’adsorption gazeuse et XPS des électrodes vieillies puissent 

être comparées à celles obtenues avec les électrodes neuves de référence, nous avons traité ces

dernières de manière analogue. Elles ont d’abord été dégazées pendant 15h à 140°C sous vide
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secondaire afin d’éliminer les espèces chimisorbées (eau, air), puis elles ont ensuite été 

imprégnées sous vide par l’électrolyte (Et4NBF4 1M dans l’acétonitrile) et stockées pendant 

un mois et demi dans ce milieu, sans aucun traitement électrochimique. Ensuite, elles ont été

lavées dans des conditions identiques à celles décrites ci-dessus. Les isothermes d’adsorption 

d’azote ont été réalisées sur les électrodes neuves et vieillies afin de pouvoir comparer les 

données obtenues. Les échantillons ont été dégazés sous vide secondaire à 140°C pendant

15h.

Matière

active
Electrode neuve (composition) Electrodes vieillies Tension et temps de floating :

Maxsorb
Elément D

(spiralé, 350F)
2,8V pendant 4000h

OPTI
Carbone (87%), SBR (4%), CMC

(4%), noir de carbone (5%)

Elément GF

(spiralé, 3500F)
2,8V pendant 7000h

PICA Coffee bag 2,5V pendant 10000h

Tableau III-1 : Nature et provenance des électrodes étudiées par adsorption gazeuse, XPS et

RMN

1-2 Méthode de préparation des échantillons pour les analyses XPS et

RMN

Les analyses des carbones activés présentées dans la partie précédente de ce manuscrit

ont démontré que ces matériaux contiennent de l’eau adsorbée, et qu’un dégazage à 

température relativement élevée est nécessaire pour l’éliminer. C’est pourquoi tous les 

échantillons ont été introduits dans des tubes en verre pyrex puis dégazés à 140°C pendant au

moins 15h sous vide secondaire. Il faut rappeler qu’il est impossible d’utiliser une 

température plus élevée en raison de la dégradation de la CMC au delà de 140°C. Après

dégazage, les tubes sont scellés sous vide. Nos analyses par XPS et RMN portent sur les

constituants des électrodes neuves (SBR, CMC et noir de carbone), le sel de l’électrolyte, les 

matériaux composites formant les électrodes neuves, les électrodes vieillies nous.

 Pour l’XPS, les échantillons sont introduits par l’intermédiaire d’un sac à gants placé 

en contact de la chambre d’introduction de l’appareil. Le sac à gants est préalablement balayé 

par un courant d’argon en vue de réduire considérablement les teneurs en oxygène et en eau 

de l’atmosphère de transfert des échantillons. Les tubes contenant les échantillons sont alors 
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ouverts et ces derniers sont disposés sur une platine support qui est ensuite introduite dans le

sas de transfert de l’appareil d’XPS. Une fois le sas fermé, la pression est abaissée à une 

valeur de l’ordre de 10-9mbar. Pour les analyses par RMN de la CMC et du SBR, les rotors

sont remplis à l’air libre. Dans les autres cas, les tubes contenant les échantillons dégazés sont

transférés dans une boite à gants pour remplir les rotors.

2. Analyse des électrodes par adsorption d’azote à 77K

Le but de ces analyses est de déterminer si la porosité des matériaux est modifiée au

cours du fonctionnement du condensateur. Dans un premier temps, les analyses ont été

réalisées sur les électrodes neuves puis sur les électrodes usagées. L’ensemble des électrodes 

a été traité selon le protocole décrit précédemment.

Les analyses montrent clairement qu’ily a une diminution importante de la porosité

(surface spécifique plus faible) suite au fonctionnement du supercondensateur (tableau III-2 et

figures III-2 et III-3), quel que soit le carbone mise en jeu dans l’électrode. La forme des 

isothermes est inchangée, mais le volume microporeux est plus faible. Il apparaît donc

clairement que la porosité est bloquée au cours du vieillissement du supercondensateur. La

diminution de porosité est plus forte pour l’électrode positive que pour l’électrode négative. 

Dans la partie bibliographique, nous avons montré qu’en présence d’eau dans l’électrolyte, la 

diminution de la fenêtre de potentiel est plus importante du côté de l’électrode positive que de 

l’électrode négative (figure I-24 et I-25). Des produits de décomposition se forment donc en

plus grande quantité à l’électrode positive, bloquant plus fortement la porosité. 

Tableau III-2 : Surfaces spécifiques BET des différentes électrodes neuves et vieillies

préparées à partir de Maxsorb et d’OPTI

Surface BET azote (m²/g)

Maxsorb

Surface BET azote (m²/g)

OPTI

Poudre 2500 1600

Electrode neuve 2350 1400

Electrode négative 1650 1130

Electrode positive 1280 980
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Figure III-2: Isothermes d’adsorption d’azote des électrodes neuves et vieillies à base de 

Maxsorb

Figure III-3: Isothermes d’adsorption d’azote des électrodes neuves et vieillies à base d’OPTI

En outre, la diminution de porosité est beaucoup plus importante dans le cas du

Maxsorb que de l’OPTI. Comme le Maxsorb a une fonctionnalité de surface (groupes 

oxygénés+électrons localisés) plus riche que l’OPTI, on peut donc supposer que des produits 

de décomposition, obtenus par la dégradation de l’électrolyte sur la fonctionnalité, bloquent la 

porosité et gênent la formation de la double couche. Ceci a pour conséquence directe la
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diminution de la capacitance. L’étude réalisée par XPS et par RMN permettra de vérifier ces 

hypothèses de décomposition de l’électrolyte au sein de la porosité.

3. Analyse des matériaux par spectroscopie de photoélectrons X

(XPS)

Le principe de l’XPS ainsi que les méthodes de déconvolutions de spectres sont 

exposés en annexe I.

3-1 Analyses XPS de la CMC, du SBR et du noir de carbone

Les résultats des analyses XPS de la CMC, du SBR et du noir de carbone sont donnés

dans les tableaux III-3, III-4 et III-5.

Les valeurs de pourcentage atomique de la CMC, respectivement 60,3% pour le

carbone, 33,6% pour l’oxygène et 6,1% pour le sodium, diffèrent sensiblement de celles 

obtenues par analyse élémentaire (respectivement 50%, 43,75% et 6,25% pour le carbone,

l’oxygène et le sodium). Cette différence doit être attribuée à une quantité d’eau adsorbée plus 

faible dans le cas de l’analyse XPS.

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1070,9 6,1 Na+ dans COO-

O 1s 535,4 4,1 Eau adsorbée

O 1s 532,6 15,6 O-C

O 1s 530,9 13,9 O=C

C 1s 289,3 2,9 COO-

C 1s 288,0 7,3 C=O

C 1s 286,3 18,0 C-O

C 1s 284,6 32,1 C-C et C-H

Tableau III-3 : Analyses XPS de la CMC et attribution des énergies mesurées à différentes

fonctions

L’analyse XPS dunoir de carbone montre exclusivement le pic C1s du carbone

(tableau III-4). Aucune trace d’oxygène n’a été détectée. Le pic de plasmon, très important, 

confirme que ce matériau est très conducteur.

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

C 1s 291,2 17,7 Plasmon

C1s 284,6 82,3 C-C et C-H

Tableau III-4 : Analyses XPS du noir de carbone
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Les données obtenues par XPS pour le SBR montrent la présence d’oxygène, de 

sodium et de soufre dans le produit. Le SBR est en effet un produit industriel peu onéreux qui

présente souvent des impuretés comme l’oxyde et le sulfate de sodium. La détection de 

liaisons C-O et C=O par XPS indique une légère oxydation de ce produit (tableau III-5).

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1071,7 0,7 Na2SO4

O 1s 532,6 2,7 Eau adsorbée et SO4
2-

O 1s 531,5 3,0 O=C et O-C

O 1s 529,2 0,3 Na2SO4

C 1s 287,4 1,3 C-O et C=O

C 1s 284,6 91,5 C-C et C-H

S 2p 169,1 0,5 SO4
2-

Tableau III-5 : Analyses XPS du SBR et attribution des énergies mesurées à différentes

fonctions

3-2 Analyses des carbones activés et des électrodes neuves

3-2-1 Analyses du Maxsorb et de l’électrode neuve à base de Maxsorb

Les analyses XPS du carbone Maxsorb montrent qu’il ne contient que de l’oxygène et 

du carbone (tableau III-6). Le rapport C/O=24 est un peu différent de celui déterminé par

l’analyse élémentaire (C/O=16). La contribution C1s à 289eV confirme la présence de 

fonctions carboxyliques en surface du Maxsorb.

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

O1s 536,2 0,3 Eau absorbée

O1s 533,5 2,0 O-C=O

O1s 531,4 1,7 OH et O-C

C1s 290,7 7,8 Plasmon

C1s 289,0 1,8 O-C=O

C1s 287,7 1,7 C=O

C1s 286,1 2,7 C-O

C1s 284,6 82,0 C-C et C-H

Tableau III-6 : Analyses XPS du Maxsorb et attributions des énergies mesurées aux

différentes fonctions
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Les résultats XPS sur l’électrode fabriquée à partir du Maxsorb comme matière active 

montrent qu’elle contient des taux très importants d’oxygène et de sodium (17,7% et 1,1% 

respectivement) compte tenu de la faible quantité de CMC incorporée dans l’électrode (4% en 

masse) (tableau III-7). Un calcul basé sur les proportions des différents composants montre

que les taux respectifs pour l’oxygène et le sodium devraient être de 5,1% et 0,25%. 

L’importance des taux mesurés est liée directement à la profondeur d’analyse de la technique 

XPS, laquelle est généralement inférieure à 5nm. En effet, comme les grains de carbone sont

enrobés de CMC et de SBR, l’XPS analyse préférentiellement le liant et le plastifiant, et la 

contribution du carbone activé s’en trouve donc minimisée.

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1072,1 1,1 Na+ dans COO-

O 1s 533,5 15,0 O-C=O et O-C

O 1s 531,8 2,7 OH et O-C

C 1s 291,6 2,0 Plasmon

C 1s 289,7 2,5 O-C=O (CMC)

C 1s 288,5 4,1 O-C=O (Maxsorb)

C 1s 287,8 3,1 C=O

C 1s 286,9 4,7 C-O

C 1s 285,2 18,0 C-C et C-H (CMC)

C 1s 284,6 36,7 C-C et C-H (Maxsorb)

Tableau III-7: Analyses XPS de l’électrode neuve fabriquée avec du Maxsorb et attribution 

des énergies mesurées à différentes fonctions

Cependant, comme un pic de plasmon est observable, cela signifie que le matériau

analysé est conducteur et que l’on détecte également la contribution du carbone activé. La 

présence de deux pics distincts (C-C et C-H) à 284,6 et 285,2eV et de deux autres pics

(O-C=O) à 288,5 et 289,7eV est une autre preuve de la mise en évidence des deux

composants Maxsorb et CMC.

3-2-2 Analyses de l’OPTI et de l’électrode neuve contenant l’OPTI

Précédemment, nous avons montré que le carbone OPTI est assez pauvre en fonctions

oxygénées de surface, lesquelles sont principalement phénoliques ou basiques. Les résultats

obtenus par XPS (tableau III-7) montrent que le taux d’oxygène obtenu (C/O=17,5) est plus 
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élevé que celui déterminé par analyse élémentaire (C/O=65). On peut donc supposer que la

teneur en oxygène n’est pas uniforme et que ce dernier est plus présent en surface.

Comme dans le cas du Maxsorb, les analyses XPS effectuées sur l’électrode contenant 

l’OPTI comme matière active (tableau III-9) montrent des quantités d’oxygène et de sodium 

supérieures à celles qui sont attendues. A nouveau, ceci peut s’expliquer par le fait que la 

CMC enrobe les grains de carbone. Cependant, la contribution du pic de plasmon est plus

faible que dans le cas de l’électrode neuve contenant du Maxsorb et le taux de sodium est plus

important dans le cas de l’électrode neuve à base d’OPTI. Ces deux faits prouvent que la 

couche de CMC enrobant les grains est plus épaisse dans le cas de l’OPTI. Malgré tout, 

comme il y a toujours une faible contribution du plasmon, on en déduit que le carbone activé

n’est pas complètement «écranté ».

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

O 1s 536,0 0,2 Eau adsorbée

O 1s 533,5 3,1 O-C=O et O=C

O 1s 531,4 2,1 OH et O-C

C 1s 290,8 7,8 Plasmon

C 1s 289,0 2,7 O-C=O

C 1s 287,7 1,7 C=O

C 1s 286,0 3,3 C-O

C 1s 284,6 79,2 C-C et C-H

Tableau III-8: Analyses XPS de l’OPTI et attribution des énergies mesurées à différentes 

fonctions

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1072,0 1,6 Na+ dans COO-

O 1s 533,3 18,0 O-C=O et O-C

O 1s 531,6 4,0 OH et O-C

C 1s 291,3 0,9 Plasmon

C 1s 289,4 1,5 O-C=O

C 1s 288,4 5,9 O-C=O

C 1s 287,3 4,2 C=O

C 1s 286,6 13,6 C-O

C 1s 285,3 11,9 C-C et C-H

C 1s 284,6 38,5 C-C et C-H

Tableau III-9: Analyses XPS de l’électrode neuve fabriquée avec de l’OPTI et attribution des 

énergies mesurées à différentes fonctions
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3-2-3 Analyses du PICA et de l’électrode neuve à base de PICA

Les analyses XPS du carbone PICA ont montré, contre toute attente, qu’il ne contient 

que de l’oxygène et du carbone (tableau III-10). Les nombreuses impuretés révélées par les

analyses élémentaires n’ont pas été détectées ce qui laisse supposer que ces espèces sont 

présentes au sein des grains et non en surface. En revanche, le taux d’oxygène correspond au 

taux obtenu par analyse élémentaire. Comparativement aux deux autres carbones (Maxsorb et

OPTI), le PICA contient moins d’oxygène en surface. Ceci tend à confirmer que ce carbone a 

été traité thermiquement après l’activation pour augmenter sa conductivité électrique. En 

effet, un traitement à 900°C ou 1000°C aurait pour effet d’éliminer une proportion notable des 

fonctions oxygénées de surface.

Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

O 1s 536,1 0,1 Eau adsorbée

O 1s 533,4 1,4 O-C=O et O-C

O 1s 531,4 0,6 OH et O-C

C 1s 290,6 6,5 Plasmon

C 1s 289,4 1,6 O-C=O

C 1s 287,5 1,3 C=O

C 1s 286,1 2,6 C-O

C 1s 284,6 86,0 C-C et C-H

Tableau III-10 : Analyses XPS du PICA et attribution des énergies mesurées à différentes

fonctions

L’analyse de l’électrode neuve à base de PICA montre, comme pour le Maxsorb et 

pour l’OPTI, des taux d’oxygène et de sodium plus importants que dans le carbone activé seul 

(tableau III-11). Les remarques effectuées précédemment restent donc vraies dans ce cas.

Les résultats obtenus avec les électrodes neuves illustrent bien les limites dans les

interprétations des données qui seront obtenues par la suite avec les électrodes vieillies. Il

faudra toujours garder à l’esprit qu’il s’agit d’un matériau composite et analyser les 

changements de composition en prenant les électrodes neuves comme référence.
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Elément Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1072,2 1,1 Na+ dans COO-

O 1s 533,5 14,4 O-C=O et O=C

O 1s 532,0 2,9 OH et O=C

C 1s 291,6 2,0 Plasmon

C 1s 289,2 1,6 O-C=O

C 1s 288,2 3,1 O-C=O

C 1s 287,1 9,0 C=O

C 1s 286,4 82 C-O

C 1s 285,3 21,2 C-C et C-H

C 1s 284,6 36,5 C-C et C-H

Tableau III-11: analyses XPS de l’électrode neuve fabriquée avec lePICA et attribution des

énergies mesurées à différentes fonctions

3-3 Analyses des électrodes vieillies par XPS

L’objectif de cette partie est de mettre en évidence les modifications éventuelles de la 

fonctionnalité de surface des électrodes. Pour effectuer cette étude, nous avons cherché à nous

affranchir des effets de l’air ambiant (contenant de l’eau et de l’oxygène) pouvant modifier la 

surface à observer par XPS lorsque le condensateur est démonté après une certaine durée de

« floating ». En outre, le lavage a pour but d’éliminer les espèces physisorbées entrant en jeu 

dans la formation de la double couche. Ainsi, on peut estimer que les espèces détectées sont

uniquement chimisorbées, c’est-à-dire « accrochées » irréversiblement sur la surface lors du

« floating ».

Afin de ne pas alourdir la présentation et de permettre une visualisation plus rapide des

résultats, nous avons préféré résumer l’ensemble des données obtenues par XPS dans des 

graphiques synoptiques.

3-3-1 Evolution de la composition élémentaire d’électrodes à base de 

Maxsorb

La figure III-4 regroupe les valeurs de composition élémentaire de la poudre de

Maxsorb, de l’électrode neuve, de l’électrode neuve lavée, de l’électrode positive et de 

l’électrode négative vieillies. L’électrode neuve lavée et séchée présente un taux d’oxygène 

comparable à celui obtenu avec l’électrode neuve non immergée dans l’électrolyte. Le lavage 

a permis d’éliminer la majeure partie du sodium. Comme nous l’avons vu précédemment, le 

sodium est lié aux fonctions carboxylates de la CMC. Ces formes carboxylates de la CMC
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sont probablement solubles dans l’acétonitrile et ainsi éliminées des électrodes au cours du 

lavage prolongé. On note d’ailleurs que le taux d’oxygène est également un peu plus faible 

pour l’électrode neuve, lavée et séchée, ce qui est cohérent avec l’élimination de formes 

carboxylates de la surface des matériaux d’électrode.

La composition élémentaire des électrodes vieillies est différente de celle des

électrodes neuves et elle diffère également selonla polarité. On ne détecte pas de bore à l’une 

ou à l’autre des électrodes. En revanche, il y a du fluor en quantité plus importante à 

l’électrode négative qu’à l’électrode positive. Avec un taux de 2,2% de fluor, on s’attendrait, 

dans le cas de l’ion BF4
-, à au moins 0,5% de bore, valeur aisément détectable par XPS. Alors

que le fluor est présent, cette absence du bore démontre clairement que l’ion BF4
- a été

dégradé. De plus, il apparaît comme « illogique » que la quantité de fluor soit plus forte à

l’électrode négative qu’à l’électrode positive. Effectivement, on s’attendrait plutôt à ce que 

l’ion BF4
- migre de façon plus importante vers l’électrode positive.

Figure III-4: Evolution de la composition élémentaire d’électrodes à base de Maxsorb 

(l’ordre des éléments désigné dans l’encart supérieur correspond à celui indiqué pour 

l’ensemble des histogrammes)

Il est important de souligner que les espèces supplémentaires observées sont

nécessairement chimisorbées, ce qui signifie que l’interaction entre le fluor et la surface de

l’électrode est suffisamment forte pour avoir résisté au lavage. De même, la présence d’azote 
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aux deux électrodes, avec un taux plus important à l’électrode positive qu’à l’électrode 

négative confirme la dégradation de l’électrolyte.Cependant, il est impossible de déterminer

si l’azote détecté est attribuable à la dégradation de l’ion Et4N+ou de l’acétonitrile. Le fait que 

la quantité d’azote soit plus importante à l’électrode positive va à nouveau dans le sens 

inverse de la logique simpliste de la migration préférentielle de l’ion Et4N+ vers l’électrode 

négative.

Afin de savoir si ces changements de composition étaient uniquement superficiels,

nous avons cherché à observer l’évolution des concentrations des différentes espèces dans la

profondeur des électrodes positives et négatives. Les matériaux d’électrodes étant 

pulvérulents, nous n’avons pas voulu utiliser l’ablation par faisceau d’argon. C’est pourquoi, 

nous avons préféré utiliser une méthode mécanique consistant à arracher des couches

successives de matière active à l’aide d’un ruban adhésif de propriétés connues. Les figures 

III-5 et III-6 résument les résultats obtenus à trois profondeurs différentes pour les électrodes

positives et négatives. Nous remarquons qu’il existe un gradient de concentration des

différentes espèces. A l’électrode négative, il y a plus de sodium en surface qu’à l’intérieur de 

l’électrode. Le fluor et l’azote issus de la décomposition de l’électrolyte disparaissent 

progressivement dans l’épaisseur de lacouche active. Seul le bore apparaît un peu plus

présent en profondeur mais en quantité tellement faible que cela n’est pas significatif. Tout 

semble donc indiquer que la dégradation de l’électrolyte qui se produit à l’électrode négative 

est plutôt un phénomène surfacique. Enfin, on note aussi que le taux d’oxygène est plus faible 

en surface qu’en profondeur de l’électrode, où il atteint une valeur comparable à celle de 

l’électrode neuve. Il semble donc qu’en surface il y ait dégradation ou dissolution partielle de

la CMC. A l’électrode positive, l’évolution du taux d’oxygène en fonction de la profondeur 

est assez comparable à celle que l’on observe à l’électrode négative. Cette analogie de 

comportement indépendamment de la polarité s’explique plus logiquement par la dissolution

partielle de la CMC dans l’électrolyte en cours de fonctionnement. Le taux de fluor ne varie 

pas de façon sensible suivant la profondeur. Enfin, le taux d’azote diminue avec la profondeur 

d’analyse. On peut donc supposer que, comme pour le fluor, la dégradation de l’électrolyte 

(Et4N+ et/ou acétonitrile) se fait essentiellement en surface.
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Figure III-5: Analyses XPS à différentes profondeurs de l’électrode positive vieillie à base de 

Maxsorb

Figure III-6 : Analyses XPS à différentes profondeurs de l’électrode négative vieillie à base 

de Maxsorb

En résumé, il apparaît évident que l’électrolyte se dégrade à la surface des électrodes 

de supercondensateur contenant du Maxsorb. Les différences importantes entre l’électrode 

positive et négative sont en faveur d’une décomposition par des réactions de type redox.

3-3-2 Evolution de la composition élémentaire d’électrodes à base d’OPTI

Le même type d’analyse a été réalisé sur les électrodes vieillies positive et négative 

contenant de l’OPTI et comparé aux valeurs obtenues avec la poudre et une électrode neuve

(figure III-7). Les remarques faites pour l’ensemble de l’étude XPS effectuée sur le Maxsorb 

semblent rester valables dans le cas de l’OPTI. On observe une quantité plus importante de 

fluor à l’électrode négative qu’à l’électrode positive, et la quantité d’azote est plus importante 

à l’électrode positive qu’à l’électrode négative. De même, le sodium disparaît de l’électrode 
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positive, du moins en surface et reste à un taux élevé à l’électrode négative. Ces données

permettent également de conclure que l’électrolyte se décompose à la surface de l’électrode et 

que cette décomposition est le fruit de réactions redox puisque les états chimiques des deux

électrodes sont très différents.

On observe néanmoins une différence notable entre l’électrode neuve non lavée et 

l’électrode lavée et séchée.Du fluor semble être chimisorbé sur l’électrode sans que le bore 

soit détecté, ce qui signifierait que l’électrolyte se décomposerait même sans application

d’une polarisation dans le cas de l’OPTI. Cependant, comme les autres éléments (B ou N) 

sont absents, une pollution n’est pas exclue. 

Figure III-7: Evolution de la composition élémentaire d’électrodes à base d’OPTI

On remarque qu’il y a plus d’azote en surface de l’électrode positive et plus de fluor 

en surface de l’électrode négative que dans le cas du Maxsorb. Sachant que le temps de 

floating à 2,8V est seulement de 4000h avec le Maxsorb et de 7000h avec l’OPTI, cela 

démontre bien que des réactions redox produisent plus de décomposition de l’électrolyte 

lorsque le temps de polarisation augmente. Ceci va bien dans le sens d’une diminution de la 

capacitance et d’une augmentation de la résistance au cours du temps de floating, même si, a

priori, les deux paramètres se sont pas liés directement.

Les analyses menées dans l’épaisseur des électrodes (figure III-8) ont permis à

nouveau de montrer qu’il y a un gradient de concentration des espèces dans les électrodes. 

Comme dans le cas du Maxsorb, le sodium semble migrer de l’électrode positive vers 
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l’électrode négative, ce qui permet d’expliquer que la quantité de sodium est plus importante 

en surface de l’électrode qu’en profondeur.

En résumé, les analyses XPS réalisées sur les électrodes à base d’OPTI indiquent la

présence de produits de décomposition de l’électrolyte en surface. Comme ces espèces ne sont 

pas éliminées par un lavage intensif, on peut donc conclure qu’elles sont chimisorbées et 

qu’elles n’entrent pas en jeu dans la formation de la double couche électrochimique.

Des réactions redox sont à l’origine de la formation de ces espèces et du vieillissement 

différent observé pour les électrodes positives et négatives. La migration du sodium de

l’électrode positive vers la négative pourrait expliquer la diminution de l’autodécharge au 

cours du vieillissement, par fixation du sodium en surface ou dans la porosité.
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Figure III-8 : Analyses XPS à différentes profondeurs des électrodes positive et négative

vieillies à base d’OPTI

3-3-3 Evolution de la composition élémentaire d’électrodes à base du PICA

Les analyses XPS effectuées dans le cas du PICA montrent les mêmes tendances

qu’avec les deux carbones précédents (figure III-9). Comme ce carbone est obtenu par

réaction de l’acide phosphorique avec le bois, on trouve de nombreuses impuretés qui

proviennent soit du précurseur, soit de l’agent d’activation. Comme précédemment, on 

observe une diminution de la quantité de sodium lors du lavage de l’électrode neuve. Une 

faible quantité de fluor et d’azote se fixe sur le PICA sans appliquer de polarisation.
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La quantité d’azote est plus importante à l’électrode positive qu’à l’électrode négative 

et c’est le contraire dans le cas du fluor. Le bore n’est pas détectable. Quel que soit lecarbone

entrant dans la fabrication des électrodes, les produits de décomposition aux deux électrodes

semblent donc très voisins. Cela est donc en faveur de réactions redox faisant intervenir

préférentiellement la polarité de l’électrode plutôt que la nature du carbone qui la constitue.

Après vieillissement, les impuretés du PICA qui n’étaient pas détectables sur l’électrode 

neuve apparaissent en quantités différentes aux électrodes positive et négative, notamment le

calcium et le phosphore.
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Figure III-9: Evolution de la composition élémentaire d’électrodes à base du PICA

Le phosphore provient du mode d’activation utilisé pour fabriquer ce carbone (acide 

phosphorique). Le calcium et le silicium sont des éléments courants dans les végétaux.

L’apparition de ces espèces en surface après vieillissement provient d’une migration forcée 

des ions (Ca2+, PO4
3-…) sous l’effet de la polarisation. L’électrode négative contient 

également d’autres métaux (zinc, cobalt, calcium et potassium)qui ont migré. Comme ces

ions sont toujours présents à la suite du lavage, ils semblent donc fixés de façon irréversible

dans le matériau. La migration des ions pourrait être une explication à l’autodécharge 

importante de ce carbone à l’état initial. Comme on note par ailleurs que l’autodécharge 

diminue avec le temps de floating, cela confirme bien une fixation irréversible. On remarque

également qu’avec le PICA, les quantités de fluor dans les deux électrodes sont beaucoup plus 
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importantes qu’avec le Maxsorb ou l’OPTI. Ces valeurs importantes sont à rapprocher de la 

présence de certains métaux, notamment du calcium et du fait que le temps de fonctionnement

du supercondensateur démonté pour effectuer les analyses est beaucoup plus long (10000h).

On peut donc imaginer que le fluor est piégé sous forme de CaF2 dont la solubilité est

négligeable dans le milieu électrolytique considéré.

Les analyses XPS menées dans l’épaisseur des électrodes positives et négatives ont 

permis de mettre en évidence des gradients de concentration des espèces (figure III-10). A

l’électrode négative, la quantité de métaux décroît dans la profondeur de l’électrode. Il en est 

de même pour le fluor, ce qui tend à prouver qu’une partie au moins du fluor est impliquée 

dans des espèces ioniques avec des métaux. En ce qui concerne l’électrode positive, on 

observe pour l’ensemble des espèces une concentration plus faible en profondeur qu’en 

surface. Cela va donc bien dans le sens d’une migration des ions positifs dans le sens 

collecteur-surface de l’électrode. Comme la concentration en phosphore est également plus 

importante en surface qu’en profondeur, cela tendrait à indiquer qu’une proportion notable du 

phosphore se trouve sous forme d’ions phosphates PO4
3- qui accompagnent les ions Ca2+ ou

autres lors de leur migration.
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vieillies à base du PICA
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3-3-4 Conclusions des analyses XPS réalisées sur les électrodes extraites de

condensateurs électrochimiques vieillis

La méthode d’élimination de l’électrolyte en excès permet a priori de ne conserver

que des espèces chimisorbées ou insolubles piégées dans les pores. L’étude XPS a permis de 

montrer que l’électrolyte se dégrade à la surface des électrodes. Des quantités importantes de

fluor et d’azote sont détectées en surface des électrodes vieillies. L’absence de bore constitue 

une preuve flagrante de la dégradation de l’électrolyte (du moins de l’ion BF4
-). De plus, nous

avons vu que les profils de concentrations sont différents aux électrodes positive et négative.

Il y a toujours plus de fluor à l’électrode négative et c’est le contraire pour l’azote. Ces faits 

montrent que l’ion BF4
- se décompose plus à l’électrode négative qu’à l’électrode positive et

l’ion Et4N+ et/ou l’acétonitrile subit le phénomène inverse de décomposition à l’électrode 

positive. Comme il y a des réactions redox, le modèle idéal de double couche électrochimique

ne s’applique donc pas avec les carbones activés en présence d’un électrolyte organique.

La nature différente des éléments détectés en fonction des électrodes permet de

montrer que des réactions redox sont au cœur de la décomposition de l’électrolyte. La surface 

active du carbone peut être réduite par les produits de décomposition de l’électrolyte qui 

obstruent partiellement les pores. Cela produit un double effet : diminution de la capacitance

et augmentation de la résistance (ESR). Il ne fait plus aucun doute maintenant que c’est la 

décomposition de l’électrolyte par des réactions redox qui est à l’origine des symptômes 

illustrés par les figures II-7, II-8, II-9 et II-11 dans ce manuscrit.

Nous avons également remarqué que le sodium de la CMC migre de l’électrode 

positive vers l’électrode négative. Ce phénomène de migration est évidemment général pour

les cations métalliques (preuve sur le PICA) voire même pour les anions, du moins dans le cas

du PICA. Comme les mesures d’XPS sont effectuées à la suite d’un lavage poussé, les 

espèces observées sont nécessairement chimisorbées ou précipitées. Les ions métalliques sont

donc fixés de façon irréversible sur l’électrode. Cette fixation irréversible pourrait expliquer, 

au moins de façon partielle, la réduction de l’autodécharge des supercondensateurs après un 

certain temps de floating.

L’étude comparative des propriétés physico-chimiques des carbones et des propriétés

électrochimiques des supercondensateurs permet d’affirmer que le carbone activé est en 

grande partie responsable du vieillissement. La capacitance de supercondensateurs à base de

Maxsorb diminue de façon notable, alors qu’au contraire, avec le PICA et l’OPTI, on note un 

vieillissement modéré. Au vu des résultats des analyses de surface par XPS, on peut donc
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fortement suspecter que c’est la fonctionnalité de surface du Maxsorb, notamment les groupes

carboxyliques, qui est responsable de la dégradation des performances électrochimiques.

Nous avons vu qu’il existait un gradient de concentration des différentes espèces 

formées. Il est cependant impossible de préciser dans quelle mesure l’ensemble de la masse 

active est affectée par les produits de décomposition de l’électrolyte. Pour cette raison, il nous 

est apparu judicieux de faire appel à la résonance magnétique nucléaire (RMN) pour mieux

apprécier le degré de développement des réactions de décomposition en volume.

Notons que l’ensemble des observations et des interprétations qui en découlent vaut 

pour le milieu électrolytique considéré. En particulier, il faudrait se garder d’en déduire que 

les mêmes phénomènes se produisent en milieu aqueux.

4. Analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN) des

matériaux extraits de condensateurs vieillis

L’objectif de l’étude par RMN des électrodes vieillies est de confirmer la 

décomposition de l’électrolyte et de déterminer les proportions relatives des éléments présents

dans le volume des électrodes pour les deux carbones activés étudiés. Le principe de la RMN

est détaillé de façon succincte en annexe II.

Nous avons choisi les éléments analysés en fonction de la sensibilité de la technique et

de leur abondance naturelle. Ainsi, seuls le sodium, le bore et le fluor ont pu être étudiés, ce

qui constitue un inconvénient majeur dans notre cas puisque la contribution éventuelle de la

partie Et4N+ de l’électrolyte ne pourra pas être mise en évidence. Compte tenu de la difficulté

de réalisation des expériences et de la faible sensibilité de l’azote 15N, il n’était pas réaliste 

d’entreprendre une série de mesures pour ce noyau.

La RMN en phase solide pose le problème majeur de l’anisotropie des interactions, ce 

qui n’est pas le cas en phase liquide (milieu isotrope). La solution proposée en RMN du solide 

pour s’affranchir des interactions est de faire tourner l’échantillon sur lui-même à l’angle 

magique (3cos²-1=0) de façon à moyenner les interactions quadripolaires et ainsi d’affiner 

les pics. L’ensemble des expériences a été réalisé sur un appareil Bruker DX400 au Centre de 

Recherche sur les Matériaux à Hautes Températures (CRMHT, Orléans) en mode MAS

(Magic Angle Spinning) à une vitesse de l’ordre de 13000 tours par seconde. La durée de 

chaque enregistrement est au minimum de 4,5h. Les rotors utilisés sont étanches et

contiennent quelques dizaines de milligrammes d’échantillon. Les échantillons ont été 

introduits en boîte à gants de façon à s’affranchir de réactions éventuelles avec l’air. 
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Les déplacements chimiques ont été déterminés par rapport aux références suivantes:

 23Na: NaCl 1M dans l’eau

 11B : BF3 1M dans l’éther diéthylique

 19F : CClF3

4-1 Analyse de la CMC et de l’électrolyte

Compte tenu du rôle que semble jouer le sodium d’après les observations XPS 

présentées ci-dessus, il nous est apparu indispensable de caractériser la CMC par RMN du
23Na. Sachant par ailleurs que le vieillissement est accompagné d’une dégradation de 

l’électrolyte, nous avons analysé ce dernier par RMN 19F et 11B pour constituer des références

susceptibles de nous aider dans nos interprétations ultérieures.

La CMC et l’électrolyte présentent des pics étroits avec les déplacements chimiques

ppm et largeur à mi-hauteur (Hz) indiqués dans le tableau III-12. Les figures III-12 et III-

13 montrent respectivement les spectres de RMN MAS 19F et 11B du sel de l’électrolyte.

Echantillon RMN 11B RMN 19F RMN 23Na

CMC solide / /
ppm= 10,5ppm

(Hz) : 1213Hz

Electrolyte Et4NBF4 1M

dans l’acétonitrile

ppm= -1,1ppm,

(Hz) : 38Hz

ppm= -151,5ppm

(Hz) : 112Hz
/

Et4NBF4 solide
ppm= -1,0ppm,

(Hz) : 253Hz

ppm= -149,4ppm,

(Hz) : 1637Hz
/

Tableau III-12 : Déplacements chimiques et largeurs à mi-hauteur observés pour la

CMC et l’électrolyte Les carbones initiaux (OPTI et Maxsorb) ne contiennent aucun des 

éléments F, B, Na et les électrodes neuves ne contiennent que du sodium provenant de la

CMC.

Afin de nous affranchir de toute ambiguïté sur les mesures de RMN REDOR (voir annexe II)

qui seront présentées par la suite, nous avons enregistré le signal « différence » (figure III-13)

du sel de l’électrolyte pour valider la méthode. Ce signal correspond à la différence entre le 

signal initial MAS et le signal REDOR (c’est-à-dire avec élimination du couplage entre le

bore et fluor). La différence non nulle signal initial S0 –signal REDOR S indique que

l’ensemble des atomes de fluor interagit fortement avec les atomes de bore et sont donc très
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proches (S ou
0

f0

0
REDOR S

SS
S

SS  ). Sf est acquis avec des impulsions (voir détail en annexe

II) et correspond au signal de couplage entre le bore et le fluor. S0 correspond à un signal

acquis sans impulsions  (signal total MAS). Dans les conditions de l’expérience, le rapport S 

est maximisé, ce qui revient à obtenir une sensibilité optimale.

Figure III-11 : RMN MAS 19F du sel de

l’électrolyte 

Figure III-12 : RMN MAS 11B du sel de

l’électrolyte

Figure III-13 : Evolution du signal MAS RMN 11B et du signal RMN REDOR MAS 11B en

fonction du nombre de période de rotor pour le sel de l’électrolyte.
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4-2 Analyse par RMN des matériaux d’électrodes extraits de condensateurs 

vieillis

Les mesures ont été effectuées sur les mêmes échantillons que ceux qui ont été

analysés par XPS. Sachant que l’XPS a montré des résultats qui, d’une manière générale, sont

relativement indépendants du type de carbone activé, nous avons choisi de limiter notre étude

au cas d’électrodes préparées à partir du Maxsorb et de l’OPTI. De plus, dans le cas du PICA, 

les nombreuses impuretés présentes dans l’échantillon ne pourraient que compliquer 

l’interprétation des résultats.

4-2-1 Electrodes vieillies à base de Maxsorb (tableau III-13)

RMN 11B RMN 19F RMN 23Na

Electrode (ppm)
(Hz) et

contribution (%)
(ppm)

(Hz) et contribution

(%)
(ppm)

(Hz) et

contribution (%)

-1 271Hz, 14% -150 1732Hz, 11% 10,5 1057Hz, 62%

14 5857Hz, 33%
Maxsorb

négative 7 1915Hz, 86% -189 4863Hz, 89%
25 527Hz, 5%

-2 870Hz, 27% -156 4039Hz, 57%Maxsorb

positive 3 3905Hz, 73% -199 5070Hz, 43%
16 6275Hz, 100%

Tableau III-13: Résultats obtenus par RMN sur les matériaux d’électrodes vieillies à base de 

Maxsorb

 Electrode négative

Le signal RMN MAS 19F est composé de deux pics à =-150ppm (11%) et =-189ppm

(89%), et de satellites dus à la rotation de l’échantillon (figure III-14). Le pic à –150ppm,

plutôt étroit, est attribué à l’électrolyte. Malgré un lavage poussé des échantillons, il reste 

donc des ions BF4
- piégés dans les pores. Il s’agit donc d’ions qui ont pénétré dans les pores  

dont l’entrée est étroite, et qui ne peuvent pas être extraits par un simple lavage avec le 

solvant de dissolution. Le léger élargissement de ce pic par rapport à l’électrolyte libre 

confirme bienl’effet de confinement des ions gênant leur libre rotation. Le second pic large à 

–189ppm montre une distribution d’espèces et un environnement différent de celui de 

l’électrolyte. La littérature ne permet pas d’attribution spécifique pour ce déplacement 
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chimique : un certain nombre de structures chimiques ont des déplacements proches de cette

valeur (voir liste en Annexe II).

La figure III-15 montre le spectre de RMN MAS 23Na du matériau d’électrode 

négative vieillie de Maxsorb. Le pic majoritaire à 10,5ppm (62%) provient de la CMC. Les

deux autres pics à =25,2ppm (5%) et = 13,9ppm (33%) correspondent donc à du sodium

dans des environnements différents. Le signal différence (figure III-16) correspond au signal

large présent à 14ppm en RMN MAS 23Na. Il existe donc une interaction forte entre le fluor et

les sodium correspondant à ce pic, c’est-à-dire que du fluor est bloqué par les ions Na+ à

l’électrode négative. Cependant, le déplacement chimique de NaF en 19F est de–126ppm et de

4ppm en 23Na.

Figure III-14: RMN MAS 19F de l’électrode 

négative vieillie à base de Maxsorb

Figure III-15: RMN MAS 23Na de l’électrode 

négative vieillie à base de Maxsorb

Figure III-16: RMN REDOR MAS 23Na de l’électrode négative vieillie à base de Maxsorb. Le 

signal différence = signal MAS–signal REDOR est non nul, ce qui prouve l’existence d’un 

couplage entre le fluor et le sodium.

-280-260-240-220-200-180-160-140-120-100-80
(ppm)

-80-60-40-20020406080100120 (ppm)

-80-60-40-20020406080100120
(ppm)

Signal REDOR

Différence

Signal MAS
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La proximité détectée entre le fluor et le sodium dans le cas de l’électrode négative de 

Maxsorb ne correspond donc pas au composé NaF. La largeur de ce pic est très certainement

due à une distribution importante d’espèces chimiques. Elle pourrait s’expliquer par la 

chimisorption de ces espèces sur une grande variété de sites différents du carbone activé.

Deux pics apparaissent en RMN MAS 11B (= -1ppm (14%) et = 7ppm (86%), figure

III-17). Le premier pic étroit à = -1ppm est attribué à l’électrolyte, certainement dans un état 

de confinement au sein des pores du carbone, puisque qu’il n’a pas été éliminé après les 

conditions drastiques de lavage et de séchage que les électrodes ont subies. Pour le pic large à

7ppm, le signal « différence » nul obtenu en RMN REDOR 11B (figure III-18) montre qu’il 

n’y a pas de couplage entre le bore et le fluor. 

Les nouveaux pics observés en RMN 19F et 11B, ainsi que l’absence de couplage entre 

le bore et le fluor démontrent que l’électrolyte, et plus spécifiquement l’ion BF4
-, est

décomposé à l’électrode négative lors du fonctionnement du supercondensateur

 Electrode positive

Le signal obtenu en RMN MAS 19F est composé de deux pics distincts assez larges à

=-156ppm (57%) et =-199ppm (43%) (figure III-19). Le premier pic est certainement

attribuable à l’électrolyte résiduel piégé dans les pores du carbone activé. Le léger 

déplacement ainsi que l’élargissement de ce pic sont sans doute dûs à des effets de 

Figure III-17: RMN MAS 11B de l’électrode 

négative vieillie à base de Maxsorb

Figure III-18: RMN REDOR MAS 11B de

l’électrode négative vieillie à base de Maxsorb

11B MAS

signal REDOR

Différence

-50-40-30-20-1001020304050
(ppm)

-50-40-30-20-1001020304050
(ppm)
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confinement dans la porosité. De la même façon que pour l’électrode négative, nous ne 

sommes pas en mesure de pouvoir attribuer le déplacement chimique du deuxième pic à une

structure particulière (Annexe II).

Le spectre obtenu en RMN MAS 23Na ne présente qu’une seule contribution large à 

=16ppm (100%) (figure III-20). Ce pic est différent de celui de la CMC, tant par sa largeur

que par son déplacement. Ces changements peuvent être attribués à une distribution

d’environnements du sodium au sein de la porosité du carbone activé.

Figure III-19: RMN MAS 19F de l’électrode 

positive vieillie à base de Maxsorb

Figure III-20: RMN MAS 23Na de l’électrode 

positive vieillie à base de Maxsorb

Deux pics apparaissent en RMN MAS 11B à = -2ppm (27%) et à = 3ppm (73%)

(figure III-21). Le pic étroit à –2ppm correspond à de l’électrolyte piégé dans les pores. 

Comme le rapport signal sur bruit est très faible, cette contribution est minime. Cela explique

d’ailleurs pourquoi on ne l’a pas mise en évidence en RMN 19F, tout simplement parce qu’elle 

est masquée par une autre contribution nettement plus importante. Pour le pic à 3ppm, la

« différence » (figure III-22) montre qu’il n’y a pas couplage entre le fluor et le bore. La 

présence de pics nouveaux en RMN 19F et 11B, et l’absence de couplage entre le bore et le

fluor, prouve que l’électrolyte est également décomposé à l’électrode positive. 

La nature des produits de décomposition aux électrodes négatives et positives vieillies

à base de Maxsorb semble différer, ce que nous avions déjà remarqué en XPS. La RMN

confirme qu’il y a décomposition de l’électrolyte, et plus spécifiquement de l’ion BF4
-. Nous

pouvons donc affirmer que le vieillissement trouve au moins une origine importante dans des

réactions redox. Ces réactions avec l’ion BF4
- pourraient être initiées par les groupes

oxygénés de surface ou les radicaux, seuls sites chimiques réellement actifs dans un carbone

activé.

-150-125-100-75-50-250255075100125150175200
(ppm)

-280-260-240-220-200-180-160-140-120-100-80
(ppm)
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Figure III-21: RMN MAS 11B de l’électrode 

positive vieillie à base de Maxsorb

Figure III-22: RMN REDOR MAS 11B de

l’électrode positive vieillie à base de Maxsorb

Afin d’étayer cette hypothèse, nous avons effectué les mêmes expériences de RMN sur 

les électrodes à base d’OPTI dont la fonctionnalité de surface est moins riche. Rappelons, en 

outre, que les performances de capacité de l’OPTI sont meilleures que celles du Maxsorb dans 

les supercondensateurs à électrolyte organique.

4-2-2 Electrodes vieillies à base d’OPTI (tableau III-14)

RMN 11B RMN 19F RMN 23Na

Electrode (ppm)
(Hz) et

contribution (%)
(ppm)

(Hz) et contribution

(%)
(ppm)

(Hz) et

contribution (%)

-1 395Hz, 18% 10,5 1180Hz, 61%

10 4694Hz, 32%OPTI négative
7,5 2585Hz, 82%

Non mesurable

25 655Hz, 7%

OPTI positive 7 2985Hz, 100% Non mesurable 16 5293Hz, 100%

Tableau III-14 : Résultatsobtenus par RMN sur les matériaux d’électrodes vieillies à base 

d’OPTI

-125-100-75-50-250255075100125
(ppm)

-150-125-100-75-50-250255075100125150
(ppm)

11B MAS

Signal REDOR

Différence
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 Electrode négative

Comme le montre la figure III-23, aucun signal n’est mesurable en RMN MAS 19F. Cela

aurait tendance à indiquer que l’électrolyte, c’est-à-dire l’ion BF4
-, est peu ou pas décomposé

sur l’électrode négative à base d’OPTI, ou du moins, que si les produits de décomposition se 

sont formés, ils sont solubles dans l’acétonitrile. Le spectre RMN MAS 23Na (figure III-24) de

cette électrode est très similaire à celui observé pour l’électrode de Maxsorb de même 

polarité.

Figure III-23: RMN MAS 19F des électrodes

négative et positive vieillies à base d’OPTI

Figure III-24: RMN MAS 23Na de l’électrode 

négative vieillie à base d’OPTI

Le spectre RMN MAS 11B, avec des contributions à = -1ppm (18%) et = 7,5ppm

(82%) (figure III-25), est quasiment identique à celui enregistré pour l’électrode négative 

usagée à base de Maxsorb. Le pic supplémentaire en RMN MAS 11B à 7,5ppm indique que

l’environnement chimique du bore est différent de celui dans l’ion BF4
-.

Si l’on compare les résultats obtenus avec les électrodes négatives usagées à base de 

Maxsorb et d’OPTI, on peut proposer l’interprétation suivante: dans les deux cas, une

réaction, probablement avec la fonctionnalité de surface, a provoqué la transformation de

l’ion BF4
- en d’autres espèces. Avec l’électrode négative à base de Maxsorb, une deuxième 

réaction redox entraîne la décomposition des ions BF4
- et le piégeage de fluor dans la matière

active.

-280-260-240-220-200-180-160-140-120-100-80
(ppm)

Electrode positive

Electrode négative

120 -80-60-40-20020406080100
(ppm)

-100
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Figure III-25: RMN MAS 11B de l’électrode négative vieillie OPTI

 Electrode positive

L’électrode positive vieillie ne contient également pas de fluor (figure III-23). Le

spectre RMN MAS 23Na (figure III-26) est quasiment similaire à celui observé pour

l’électrode Maxsorb demême polarité. Dans le cas de la RMN MAS 11B, l’unique pic observé 

à = 7,4ppm (100%) (figure III-27) a une position et une largeur identiques à celle du pic

majoritaire observé pour l’électrode négative vieillie à base d’OPTI. Cette analogie amène à 

conclure que, dans ce cas, ce n’est pas une réaction redox qui est à l’origine de l’espèce 

détectée. Rappelons, d’autre part, que les deux électrodes ne contiennent pas de fluor. 

Figure III-26: RMN MAS 23Na de l’électrode 

positive vieillie à base d’OPTI

Figure III-27: RMN MAS 11B de l’électrode 

positive vieillie à base d’OPTI

-50-40-30-20-1001020304050
(ppm)

-150-100-50050100150
(ppm)

200 -125-100-75-50-250255075100125
(ppm)
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Comme les spectres de RMN 11B obtenus, aussi bien avec le Maxsorb qu’avec l’OPTI, sont 

d’intensité faible et peu différents, cela amène à penser que l’électrolyte subit une légère 

transformation, autre que redox, sur les sites actifs du carbone activé.

Afin d’aller plus en avant dans ce type d’interprétation, il est nécessaire de normaliser 

les différents signaux de RMN en tenant compte des conditions expérimentales.

4-2-3 Comparaison quantitative des résultats de RMN sur les électrodes

vieillies

L’étude qualitative précédente nous a permis de confirmer que l’électrolyte se 

décompose notamment par des processus redox. Tenant compte que la masse contenue dans

le rotor est toujours la même, nous avons normalisé les différents spectres par le temps

d’expérience, ce qui permet alors une comparaison quasi quantitative sur un même graphe.

La figure III-28 illustre les données normalisées de RMN 23Na pour l’ensemble des 

électrodes vieillies à base d’OPTI et de Maxsorb. Il ressort immédiatement que les signaux 

des électrodes positives et négatives sont très différents. D’autre part, pour une électrode 

donnée, les signaux obtenus pour les deux carbones sont semblables. Comme la quantité de

sodium est beaucoup plus importante dans l’électrode négative que dans l’électrode positive,

ceci confirme que le sodium migre de l’électrode positive vers l’électrode négative sous 

l’effet de la polarisation.

Figure III-28 : Spectres de RMN 23Na normalisés des électrodes vieillies à base des carbones

OPTI et Maxsorb. Les nombres entre parenthèses indiquent le pourcentage de surface totale

(ppm)
-120-100-80-60-40-20020406080100

Maxsorb

négative

(100)

Maxsorb

positive

(43)

OPTI

positive

(27)

OPTI

négative

(96)
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par rapport à celle du signal le plus intense (ici, celui de l’électrode négative à base de 

Maxsorb)

La figure III-29 permet de comparer les électrodes à base des deux carbones en RMN

du bore 11B. Les signaux de RMN 11B sont tous caractérisés par un rapport signal/bruit faible.

La quantité de bore présent dans les électrodes est donc faible. Les rapports de surface des

signaux de RMN 11B de l’électrode négative et de l’électrode positive sont de 1,30 pour le

Maxsorb et de 1,36 pour l’OPTI. La décomposition de l’électrolyte est donc un peu plus 

importante à l’électrode négative qu’à l’électrode positive. Les signaux sont tous assez 

semblables, avec une composante vers –1 à –2ppm (sauf dans le cas de l’OPTI positive) qui 

correspond à de l’électrolyte piégé dans les pores, et une autre composante vers 7ppm qui 

indique un environnement du bore différent de celui dans BF4
-. Il semble donc qu’il y ait une 

autre forme du bore qui apparaisse indépendamment de la nature du carbone et de la polarité

de l’électrode. Cela confirmerait une réaction de l’ion BF4
- sur les sites actifs du carbone.

Avec l’électrode négative usagée à base de Maxsorb, cette contribution est plus importante 

que dans les autres cas. Un processus supplémentaire de type redox qui impliquerait la

fonctionnalité de surface, notamment les groupes carboxyliques, doit être envisagé dans le cas

de l’électrode négative à base de Maxsorb. Ce processus conduit à une transformation plus 

importante des ions BF4
- que dans les autres cas. La figure III-30 confirme d’ailleurs que le 

signal RMN du fluor est également le plus important avec l’électrode négative à base de 

Maxsorb.
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Figure III-29 : Spectres de RMN 11B normalisés des électrodes vieillies à base des carbones

OPTI et Maxsorb. Les nombres entre parenthèses indiquent le pourcentage de surface totale

par rapport à celle du signal le plus intense (ici, celui de l’électrode négative à base de 

Maxsorb)

Nous avons vu précédemment que le fluor n’est pas détecté dans le cas de l’OPTI. 

Comme il y a quatre fois plus de fluor que de bore dans l’ion BF4
- et comme on détecte le

bore par RMN 11B, il semble donc que les ions BF4
- soient décomposés et que le fluor ne soit

pas piégé par le carbone activé. Cela va à l’encontre des données de l’XPS qui montrent la 

présence de fluor dans les électrodes à base d’OPTI. Une telle anomalie ne peut s’expliquer 

que par la différence dans les informations fournies par les deux techniques. La RMN permet

d’explorer tout le volume du matériau, alors qu’avec l’XPS, seule la surface est analysée. Il se 

pourrait donc qu’en raison d’une fonctionnalité de surface ou d’une texture particulière de 

l’OPTI, le fluor ne soit présent qu’en surface. Dans ce cas, la quantité de fluor présente dans

l’ensemble de la masse active serait trop faible pour être mise en évidence par RMN 19F.
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Figure III-30 : Spectres de RMN 19F normalisés des électrodes vieillies à base de Maxsorb.

Les nombres entre parenthèses indiquent le pourcentage de surface totale par rapport à celle

du signal le plus intense (ici, celui de l’électrode négative à base de Maxsorb)

Compte tenu des différences observées entre l’OPTI et l’XPS, on peut donc suggérer 

que les groupes de surface et/ou les électrons localisés sont responsables de la dégradation de

l’électrolyte. Comme cette dégradation dépend de la polarité, il semble donc que la 

fonctionnalité de surface puisse catalyser des processus redox.

4-2-4 Conclusion de l’étude RMN

Comme l’XPS, la RMN montre que la composition des électrodes positive et négative

est très différente après vieillissement. La RMN indique que le fluor et le bore ne sont plus à

proximité l’un de l’autre. Compte tenu de la normalisation des spectres effectuée pour 

l’ensemble de l’étude RMN (19F et 11B), la décomposition de l’électrolyte semble plus 

importante à l’électrode négative. Il ne fait donc plus aucun doute que des processus redox 

sont en cause.

Comme la dégradation de l’électrolyte est plus importante avec le Maxsorb qu’avec 

l’OPTI, il semble que ces processus de décomposition redox de l’électrolyte soient dûs à une 

certaine fonctionnalité de surface du carbone activé.

Enfin, le sodium introduit par la CMC dans les électrodes migre de façon sensiblement

identique pour le Maxsorb et l’OPTI de l’électrode positive vers l’électrode négative. Il n’est 

(ppm)
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pas impossible que ce sodium participe de manière néfaste au développement de produits de

décomposition (contenant du fluor et du bore) à l’électrode négative.

5. Conclusion

L’XPS et la RMN ont permis de montrer que le vieillissement des supercondensateurs

a pour origine principale la dégradation de l’électrolyte au contact des électrodes par des 

réactions redox. Il faut noter que les potentiels appliqués aux électrodes des

supercondensateurs sont très éloignés de ceux qui correspondent à la décomposition de

l’électrolyte pur avec des électrodes de graphite ou en carbone vitreux. Comme c’est avec le 

carbone qui a la fonctionnalité de surface la plus riche, le Maxsorb, que la décomposition est

la plus importante, on peut donc supposer que ce sont précisément les groupes fonctionnels et

les électrons localisés qui sont à l’origine de la décomposition de l’électrolyte au potentiel de 

travail des électrodes des supercondensateurs.

Le sodium présentdans la CMC migre de l’électrode positive vers l’électrode négative 

et participe à la formation de produits nouveaux. Vraisemblablement les autres métaux

présents dans le PICA subissent le même processus de migration, comme le démontre

d’ailleurs l’XPS. Les produits formés sont chimisorbés ou piégés irréversiblement dans les

pores contribuant à l’augmentation de résistance à basse fréquence toujours observée au cours 

du cyclage. Comme la surface accessible pour la formation de la double couche

électrochimique est plus faible, cela se traduit simultanément par une diminution de la

capacitance. En revanche, le piégeage irréversible des impuretés métalliques des électrodes

grâce à des produits de décomposition de l’électrolyte peut avoir un effet bénéfique sur la

réduction de l’autodécharge dans les premières heures de fonctionnement du 

supercondensateur.

Si l’on considère les trois carbones étudiés au cours de cette thèse, on constate que 

c’est celui qui a la fonctionnalité de surface la plus riche, le Maxsorb,qui a la diminution de

capacitance la plus forte au cours du temps de fonctionnement. C’est pourquoi, il nous 

semblerait judicieux, d’éliminer au moins en partie ces groupes de surface tout en conservant 

la porosité du carbone intacte. Par ailleurs, pour diminuer l’autodécharge initiale, il serait 

intéressant d’utiliser un liant ne contenant pas d’ions susceptibles de migrer d’une électrode à 

l’autre, tels le PVDF ou le PTFE. Les mesures XPS ont de plus montré que la CMC serait 

partiellement dissoute dans l’électrolyte. Des oligomères peuvent passer en solution sous 

forme d’ions RCOO- grâce à la présence d’impuretés cationiques. Enfin, l’oxydation anodique 
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de l’eau apportée par la CMC dans le milieu électrolytique du supercondensateur peut créer 

des espèces oxygénées très réactives qui peuvent se fixer sur le carbone et par la suite

interagir avec l’électrolyte.
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PARTIE IV :

Proposition de remèdes contre le vieillissement des

supercondensateurs
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PARTIE IV :

Proposition de remèdes contre le vieillissement des

supercondensateurs

Nous avons vu, au cours de la partie précédente, que l’électrolyte se dégrade à la 

surface du carbone, et que cela est certainement dû à des réactions redox avec les groupes de

surface. Pour vérifier cette hypothèse, et en même temps améliorer les performances des

supercondensateurs à base de carbone activés, nous suggérons donc de garder intacte la

texture poreuse des carbones activés et de réduire leur quantité de groupes fonctionnels. Pour

cela, nous avons mis au point des traitements qui permettent soit de réduire la concentration

de groupes de surface, soit de l’augmenter. Dans un deuxième temps, nous avons étudié le 

comportement électrochimique de ces carbones modifiés dans des supercondensateurs. En

conclusion, cela nous permettra de proposer des remèdes pour limiter le vieillissement des

supercondensateurs à base de carbones activés.

1. Traitement thermique des carbones activés sous atmosphères

neutre et réductrice

Une solution pour réduire laquantité de groupes de surface d’un carbone activé est de 

le traiter thermiquement228,229,230. Ce type de désactivation des carbones activés, par chauffage

sous courant de gaz inerte (azote) ou réducteur (hydrogène), a été proposé dans quelques

brevets et publications (voir partie I). Nous avons mené ces deux types de traitements sur les

trois carbones pour des températures de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C et

1000°C.

Les conditions retenues sont les suivantes :

- Entre 2 et 5 g de carbone sont introduits dans une nacelle en verre de silice. Cette

nacelle est disposée dans un tube en verre de silice lui-même placé à l’intérieur 

d’un four. Le tube est balayé par le mélange gazeux (figure IV-1).

- La montée en température (50°C/minute) est effectuée sous flux d’azote (avec un 

débit de 280 mL/minute).
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- Une fois la température désirée atteinte, soit le flux d’azote est maintenu, soit on 

introduit un mélange hydrogène-azote. Dans ce dernier cas, le débit d’azote est 

inchangé et le débit d’hydrogène est de 40 mL/minute. La durée de chauffage à la

température finale choisie est de 2h.

- Le flux du gaz utilisé pendant l’étape de palier est maintenu au cours du 

refroidissement jusqu’à ce que la température du four atteigne 100°C.

- Le carbone est ensuite stocké dans un pilulier sous atmosphère d’air.

Figure IV-1 : Montage utilisé pour le traitement thermique des carbones activés sous

atmosphère contrôlée

1-1 Traitement du Maxsorb

1-1-1 Caractérisation de la microtexture du carbone Maxsorb traité sous

hydrogène

La figure IV-2 présente les isothermes d’adsorption d’azote à 77K du Maxsorb traité 

sous hydrogène à différentes températures. Aux erreurs de mesures près, les isothermes du

Maxsorb initial et des carbones traités à 400°C et 600°C sont superposables. Pour le carbone

traité à 800°C, le volume adsorbé est un peu plus faible. Les surfaces spécifiques BET pour

les carbones traités à 400°C, 600°C et 800°C sont respectivement de 2440m²/g, 2300m²/g et

2040m²/g. La légère diminution de surface pour le carbone traité à 800°C est probablement

due à l’effondrement de quelques parois de pores suite à la gazéification partielle par 

l’hydrogène. Le traitement thermique provoque en effet une perte de masse croissant avec la 

N2 H2 Rodage
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température (tableau IV-1). En outre, il n’est pas exclu que la température de 800°C soit

supérieure à la température de synthèse du Maxsorb, ce qui aurait pour effet de refermer

légèrement les pores.
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Traité sous hydrogène à 800°C
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Figure IV-2: Comparaison des isothermes d’adsorption d’azote du Maxsorb et des carbones

produits après traitement sous hydrogène à différentes températures

Température du traitement sous H2 Perte de masse (%)

400°C H2 10,3%

600°C H2 16,4%

800°C H2 17,2%

Tableau IV-1 : Evolution de la perte de masse avec la température de traitement

Les mesures de conductivité électrique montrent que plus la température de traitement

sous hydrogène est élevée, plus le carbone devient conducteur (figure IV-3). Comme par

ailleurs la taille de grains ne varie pas significativement avec la température de traitement,

cette augmentation pourrait s’expliquer par une réorganisation structurale et texturale du 

matériau. Celle-ci est directement liée à l’élimination d’hétéroatomes et/ou à la modification 

des unités structurales aromatiques. Nous ne sommes pas en mesure d’expliquer la valeur 

obtenue pour le traitement à 600°C.
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Figure IV-3 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de la température de

traitement du Maxsorb sous hydrogène

1-1-2 Caractérisation de la fonctionnalité de surface du Maxsorb traité

sous hydrogène et sous gaz inerte

Comme le traitement thermique d’un carbone entraîne le dégagement de différentes 

espèces, CO2, H2O, CO, CH4, la fonctionnalité de surface est donc modifiée, ce qui doit

directement affecter le pH. En raison des quantités limitées d’échantillons et de leur difficulté 

de préparation, nous avons effectué les mesures sur 100mg de charbon actif dans 15mL d’eau 

du robinet dont le pH est proche de la neutralité. Les résultats donnés dans la figure IV-4

correspondent pour chaque échantillon à la moyenne de trois mesures. Le pH du Maxsorb

devient quasiment neutre à partir d’une température de traitement de 700°C. Il semble 

cependant que, sous atmosphère réductrice d’hydrogène, les groupes oxygénés de surface

soient plus facilement éliminés.
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Figure IV-4: pH dans l’eau du Maxsorb traité à différentes températures sous hydrogène et 

sous azote

La figure IV-5 montre que le taux d’oxygène, déterminé par analyse élémentaire,

diminue avec la température de traitement. Cela confirme donc que l’augmentation de pH 

notée dans la figure IV-4 correspond à l’élimination de groupes oxygénés de surface. Par 

ailleurs, on note que le taux d’oxygène mesuré est un peu plus élevé dans les échantillons qui

ont été dégazés à 140°C seulement avant la mesure. Cela signifie que l’eau adsorbée n’a pas 

complètement été éliminée.
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Figure IV-5 : Taux massique en oxygène du Maxsorb traité à différentes températures sous

azote ou sous hydrogène. Suivant les cas, les échantillons ont été dégazés à 140°C ou 200°C

sous vide avant scellement.
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Les analyses XPS du Maxsorb traité sous hydrogène et sous azote à différentes

températures confirment la tendance indiquée ci-dessus (tableau IV-2). Le taux d’oxygène en 

surface diminue notablement pour une température de traitement supérieure à 400°C. De

même, on note que le traitement à 700°C est plus efficace sous hydrogène que sous azote. Les

figures IV-6 et IV-7 montrent les spectres O1s des échantillons traités à 700°C sous ces deux

atmosphères. Pour le traitement sous azote, on note une contribution non négligeable à

537,4eV de l’eau dans le pic d’oxygène, ce qui n’est pas le cas pour le traitement effectué 

sous hydrogène. Notons que, pour ces analyses, les échantillons ont été transférés sous air

dans le sas d’introduction de l’appareil XPS. La durée d’exposition est estimée à cinq 

minutes. Ceci montre que le carbone traité sous azote possède encore des sites hydrophiles sur

lesquels l’eau peut s’adsorber.

Traitement et température Taux atomique d’oxygène

Initial 4,0%

400°C H2 3,3%

600°C H2 1,1%

700°C N2 1,4%

700°C H2 0,4%

800°C H2 0,4%

Tableau IV-2: Taux d’oxygène mesuré par XPS après différents traitements du Maxsorb

Figure IV-6 : Spectre XPS O1s du Maxsorb traité sous azote à 700°C (spectre non corrigé de

l’effet de charge)
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Figure IV-7 : Spectre XPS O1s du Maxsorb traité à 700°C sous hydrogène (spectre non

corrigé de l’effet de charge)

Afin de déterminer de manière plus quantitative l’eau qui peut s’adsorber sur les deux 

échantillons traités à 700°C sous azote ou sous hydrogène, nous les avons laissés à l’air libre 

pendant un mois et demi après leur traitement. Ensuite, nous les avons analysés par ATG et

nous avons comparé les courbes à celle du Maxsorb initial (figure IV-8). On remarque que la

perte de masse des produits traités est très faible comparée à celle du Maxsorb initial. Ils ont

donc un caractère hydrophobe, cependant moins marqué pour le carbone traité sous azote qui

perd un peu plus d’eau que celui traité sous hydrogène. La perte de masse dans l’intervalle 

400°C-1000°C du carbone traité sous azote semble indiquer l’élimination de CO, CO2 suite à

une réoxydation de l’échantillon. En effet, le traitement à 700°C sous azote n’affecte pas les 

sites actifs du carbone activé. Lors d’une exposition prolongée à l’air, il y a chimisorption 

progressive d’oxygène sur ces sites. En revanche, lors du traitement sous hydrogène, les 

valences libérées par l’élimination des groupes superficiels sont immédiatement saturées par

des atomes d’hydrogène formant des groupes C-H stables en surface.

En résumé, les deux traitements sous hydrogène ou sous azote sont efficaces pour

diminuer drastiquement la quantité d’oxygène duMaxsorb et donc réduire considérablement

la concentration de groupes de surface de ce carbone, ce qui était notre but initial. Cependant,

compte tenu de la faible quantité de ces groupes, il est impossible de les analyser par titrage

acido-basique, l’incertitude étant trop importante.
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Figure IV-8: Comparaison des courbes d’ATG du Maxsorb initial et du Maxsorb traité sous 

azote ou sous hydrogène à 700°C

1-2 Traitement de l’OPTI

1-2-1 Caractérisation de la microtexture du carbone OPTI traité sous

hydrogène et sous gaz inerte

Les isothermes d’adsorption d’azote à 77K réalisées sur l’OPTI traité sous azote et 

sous hydrogène sont quasiment identiques à celle de l’OPTI initial (figures IV-10 et IV-11).

Ceci montre que ces traitements ne modifient pas la porosité du carbone et que la

carbonisation du précurseur ou l’activation du carbonisat a probablement été effectuée à une 

température de l’ordre de 1000°C. La conductivité électrique de l’OPTI traité thermiquement 

augmente avec la température de traitement (figure IV-12), ce que nous avions observé pour

le Maxsorb. Cela est donc dû essentiellement à l’élimination de groupes de surface. 

Cependant, globalement, la conductivité de ce carbone est plutôt plus faible que celle du

Maxsorb. Nous avons vu que cela provient de la faible taille des particules (voir

granulométrie laser de l’OPTI, figure II-20).
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Figure IV-10: Isothermes d’adsorption d’azote à 77 K de l’OPTI traité à 800°C et 1000°C 

sous hydrogène
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Figure IV-11: Isothermes d’adsorption d’azote à 77 K de l’OPTI traité à 700°C, 800°C et 
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températures



135

1-2-2 Caractérisationde la fonctionnalité de surface de l’OPTI traité sous 

hydrogène et sous gaz inerte

A l’état initial, l’OPTI contient essentiellement des groupes phénoliques et des 

groupes basiques (pyrones et chromènes). La figure IV-13 montre, tant pour un traitement

sous azote que sous hydrogène, que le taux massique d’oxygène diminue avec la température. 

La quantité totale de groupes de surface est donc réduite. On remarque, comme dans le cas du

Maxsorb, que le traitement sous hydrogène est très légèrement plus efficace que sous azote.

D’ailleurs, la mesure du pH montre que le carbone perd totalement son caractère basique 

initial lorsqu’il est traité sous hydrogène (figure IV-14).
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Les mesures d’ATG ne montrent pas de différences sensibles entre l’OPTI initial et 

l’OPTI traité à 700°C sous hydrogène ou sous azote (figure IV-15). Cela n’a rien de 

surprenant, car, comme on vient de le voir précédemment, les taux d’oxygène de ces carbones 

ne sont pas notablement différents. Leur fonctionnalité de surface ainsi que leur caractère

hydrophile/hydrophobe sont assez voisins. Cela explique que la perte de masse due à

l’élimination d’eau entre la température ambiante et environ 300°C soit la même dans les trois 

cas. De même on ne note pas de différence marquante au-dessus de 400°C, température qui

correspond au début de l’élimination des groupes de surface sous forme de CO et CO2.

Figure IV-15: ATG de l’OPTI initial et de l’OPTI traité sous azote ou sous hydrogène à 

700°C

Les analyses XPS sur l’OPTI initial montrent une plus forte concentration d’oxygène 

en surface (tableau IV-3) que dans l’ensemble de l’échantillon. En revanche, lorsqu’on 

analyse l’OPTI traité à 700°C sous hydrogène ou sous azote (dans les mêmes conditions que 

le Maxsorb), on note des valeurs très faibles de taux d’oxygène (tableau IV-3) qui

correspondent bien aux résultats de l’analyse élémentaire montrés dans la figure IV-13. Les

groupes de surface ont donc été fortement éliminés par l’un ou l’autre de ces traitements. Les

spectres O1s des deux carbones traités (figures IV-16) ne sont pas totalement identiques, ce

qui dénote des fonctionnalités différentes suivant que l’atmosphère de traitement est l’azote 

ou l’hydrogène. Tout comme avec le Maxsorb, on remarque un pic d’eau adsorbée à 537eV 

pour le carbone traité à 700°C sous azote qui démontre un certain caractère hydrophile.
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On peut donc affirmer que le traitement sous azote permet d’éliminer une grande 

partie de l’oxygène de surface mais ne permet pas de stabiliser les sites actifs de façon

irréversible. Il semble que certains groupes oxygénés se forment lors de la remise à l’air et 

que ces groupes hydrophiles piègent des molécules d’eau de l’atmosphère. En revanche, le 

traitement sous hydrogène permet de saturer les sites actifs libérés lors de l’élimination des 

groupes de surface, et rend ce carbone hydrophobe.

Figure IV-16: Spectres XPS O1s de l’OPTI initial (a/), de l’OPTI traité sous azote à 700°C 

(b/) et sous hydrogène à 700°C (c/) (spectres non corrigés de l’effet de charge)
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Tableau IV-3 : Taux d’oxygène déterminés par XPS pour l’OPTI initial, l’OPTI traité à 

700°C sous azote ou sous hydrogène.

1-3 Traitement du PICA

1-3-1 Caractérisation de la microtexture du PICA traité sous hydrogène et

sous gaz inerte

Les isothermes d’adsorption d’azote du PICA traité sous azote ou sous hydrogène 

montrent que la porosité n’est pas du tout affectée par les traitements (figure IV-17 et IV-18).

L’histoire thermique de ce carbone doit donc nécessairement comporter un traitement à une 

température supérieure à 900°C. Au vu des résultats concernant ses propriétés physico-

chimiques, nous avions déjà conclu qu’il avait très certainement subi un traitement après

l’activation.
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Figure IV-17: Isothermes d’adsorption d’azote à 77 K du PICA initial et traité à 600°C, 

800°C et 900°C sous hydrogène

Traitement et température Taux atomique d’oxygène

Initial 5,4%

700°C N2 0,8%

700°C H2 0,7%
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Figure IV-18: Isothermes d’adsorption d’azote à 77 K du PICA initial et du PICA traité à 

800°C sous azote

La conductivité électrique du PICA traité sous hydrogène ne varie pas de la même

façon que pour les autres carbones (figure IV-19). On peut donc supposer que cette différence

de comportement trouve son origine dans le traitement réalisé par PICA. Seules les analyses

de la fonctionnalité de surface peuvent permettre de trancher clairement sur le type de

traitement.
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Figure IV-19 : Conductivité électrique du PICA traité sous hydrogène à différentes

températures
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1-3-2 Caractérisation de la fonctionnalité de surface du PICA traité sous

hydrogène et sous gaz inerte

Comme pour les deux autres carbones activés, le pH évolue vers la neutralité après un

traitement sous hydrogène ou sous azote (figure IV-20). A la différence des deux autres

carbones, le taux d’oxygène ne diminue pas sensiblement avec les traitements thermiques 

(figure IV-21).
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Figure IV-20 : Evolution de la valeur du pH dans l’eau avec la température de traitement du 

PICA sous hydrogène ou sous azote
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Figure IV-21: Evolution du taux d’oxygène du PICA en fonction de la température de 

traitement sous hydrogène ou sous azote. Suivant les cas, les échantillons ont été dégazés à

140°C ou 200°C avant scellement.
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La réduction du taux d’oxygène en surface par traitements sous azote ou sous 

hydrogène à 700°C est beaucoup moins sensible que pour les deux autres types de carbones

(tableau IV-4).

Tableau IV-4 : Taux d’oxygène déterminé par XPS pour le PICA initial et traité à 700°C sous 

azote ou sous hydrogène

En outre, les spectres O1s du PICA initial et du PICA traité sous hydrogène ou sous

azote présentent les mêmes contributions, à la différence qu’il n’y a pas d’eau adsorbée pour 

l’échantillon traité à 700°C sous hydrogène (figure IV-22). Tout ceci semble indiquer que le

PICA a subi un traitement final sous atmosphère inerte à une température élevée.

Figure IV-22 : Spectres XPS O1s du PICA initial (a/), du PICA traité sous azote à 700°C (b/)

et sous hydrogène à 700°C (c/)(spectres non corrigés de l’effet de charge)

Traitement et température Taux atomique d’oxygène
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700°C N2 1,8%

700°C H2 1,4%
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1-4 Conclusion

Les traitements thermiques sous atmosphère contrôlée permettent d’éliminer la 

majeure partie des groupes de surface d’un carbone activé. Le traitement sous hydrogène 

sature les sites actifs par des liaisons C-H et modifie ainsi la fonctionnalité de surface du

Maxsorb et de l’OPTIqui perdent leur caractère hydrophile de façon irréversible. En

revanche, le traitement sous azote ne permet d’éliminer la fonctionnalité de surface que  

provisoirement, car les sites actifs existent toujours. Dans le cas du PICA, le traitement

thermique ne semble pas nécessaire.

Dans les conditions où ils ont été pratiqués, les traitements thermiques n’altèrent pas la 

porosité du carbone. Ils ont essentiellement pour effet de désactiver la surface.

2. Traitements d’oxydation des carbones activés

Une autre manière de démontrer que les groupes de surface ont des effets néfastes sur

les performances électrochimiques serait d’en ajouter à un carbone qui en possède peu. Notre 

hypothèse est qu’ils constituent, dans les supercondensateurs, des sites de réactions redox

certainement à l’origine de la dégradation de l’électrolyte. A cet effet, nous avons sélectionné 

deux traitements « aggravants » :

 L’oxydation directe du carbone activé par l’acide perchlorique. Nous avons choisi 

d’appliquer ce traitement à l’OPTI, car ce carbone contient assez peu d’oxygène dans son 

état initial.

 L’oxydation anodique du carbone activé. Un tel traitement permet en même temps 

d’oxyder le carbone et d’éliminer les impuretés métalliques, notamment présentes en 

quantité importante dans le carbone PICA. Ces impuretés, nous l’avons vu, sont 

certainement à l’origine de l’autodécharge importante pendant les premières heures de 

fonctionnement du supercondensateur.

2.1 Traitement de l’OPTI par l’acide perchlorique

L’OPTI a été introduit dans un ballon contenant 15mL d’acide perchlorique à 70% par 

gramme de carbone, et a été traité à reflux à 150°C pendant 4 heures sous agitation. La

cinétique d’oxydation par l’acide perchlorique est lente bien qu’elle soit thermo-

dynamiquement favorisée (E°(ClO4
-/Cl-)=1,388V). Une fois traité, le carbone est rincé jusqu'à

ce que le pH de l’eau de rinçage soit stable. Il est finalement séché à l’étuve pendant une nuit 
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à 90°C. Dans les conditions décrites précédemment, on mesure un pH de 2,5. Le traitement

par HClO4 a donc permis d’introduire une quantité notable de groupes carboxyliques. 

L’analyse élémentaire montre que l’OPTI traité dans ces conditions contient un fort taux 

atomique d’oxygène (27%) et de chlore (4,2%). Ceci semble indiquer que des ions perchlorate

ClO4
- sont piégés dans le carbone. Les analyses XPS (figure IV-23 et tableau IV-5)

confirment que la surface de l’OPTI a été oxydée et que des ions ClO4
- sont piégés. Le signal

O1s contient trois contributions dues à l’eau (535,7eV), aux acides carboxyliques (533,3eV)

et à la liaison entre l’oxygène et le chlore (531,4eV). Ces résultats sont proches de ceux 

obtenus par Lyubchik et al.231 ainsi que par Alfarra232.

Figure IV-23: Spectres XPS O1s et Cl2p de l’OPTI traité par l’acide perchlorique (spectres

non corrigés de l’effet de charge)

L’analyse thermogravimétrique de l’OPTI traité par l’acide perchlorique montre une 

perte de masse importante vers 100°C (figure IV-24) due à l’eau adsorbée sur des groupes 

hydrophiles de surface. En outre, la pente qui s’accentue à partir de 350°C traduit

l’élimination des groupes de surface sous forme de CO et CO2.

Elément Energie (en eV) Pourcentage atomique Attribution

Cl2p1/2 200,1

Cl2p3/2 201,7
1,2 ClO4

-

O1s 531,4 7,1 ClO4
- et C-O

O1s 535,7 0,6 eau adsorbée

O1s 533,3 8,0 O-C=O

C1s 288,8 5,2 O-C=O

C1s 286,2 4,1 C-O et C=O

C1s 285,5 1,4 C-O

C1s 284,6 72,4 C-C et C-H

Tableau IV-5: analyse XPS de l’OPTI traité par l’acide perchlorique et attribution des 

énergies mesurées aux différentes fonctions
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Figure IV-24: ATG de l’OPTI initial et traité par l’acide perchlorique (montéeen température

de 2°C/mn sous argon)

2-2 Traitement du PICA par oxydation anodique

La polarisation anodique du carbone en milieu aqueux permet une oxydation

ménagée233,234. Le carbone pulvérulent est placé dans une cartouche en alumine poreuse et est

pressé par un barreau de graphite servant de collecteur de courant (figure IV-25). L’ensemble 

est immergé dans de l’eau pure. On applique ensuite une tension de +5V entre le graphite (+)

et une grille de platine placée autour de l’échantillon (-). Toutes les douze heures, la solution

est prélevée, son pH et sa conductivité sont mesurés. Ensuite, la cellule est à nouveau

immergée dans de l’eau pure puis polarisée pendant 12h, etc… Pendant les premières heures 

de l’expérience (premier prélèvement), la conductivité croit, car les cations contenus dans le 

PICA sont libérés en quantité importante dans la solution. Lorsque la quantité de métaux

libérés devient faible, la conductivité diminue (figure IV-26). L’expérience est arrêtée lorsque 

la conductivité et le pH de la solution deviennent stables.

Comme ce traitement est relativement doux, la surface spécifique BET n’est pas 

modifiée234. L’analyse élémentaire montre que le taux d’oxygène a augmenté (3,1%), mais 

plus faiblement que le cas de l’utilisation de l’acide perchlorique234.
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Figure IV-25: Montage utilisé pour effectuer l’oxydation anodique du carbone activé235
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Figure IV-26 : Evolution de la conductivité électrique et du pH de la solution pendant la

polarisation anodique du PICA

3. Etude du vieillissement de supercondensateurs fabriqués avec

les carbones modifiés

Les carbones modifiés par les différents traitements présentés précédemment ont été

testés dans des cellules de type coffee bag. Dans ce cas, les enductions n’ont pas été 

1 : électrode de référence

2 : collecteur de graphite

3 : électrode auxiliaire

4 : anneau de Téflon

5 : cartouche en alumine poreuse

6 : carbone activé

7 : eau distillée

8 : support en Téflon
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effectuées de façon industrielle, en raison de la faible quantité de matière dont nous

disposions. Pour cette raison, l’épaisseur de la couche d’enduction n’est pas aussi homogène

que pour les carbones initiaux.

3-1 Supercondensateurs fabriqués à l’aide de Maxsorb traité sous 

atmosphère contrôlée

Avec le Maxsorb initial, nous avons noté une autodécharge élevée et une perte de

capacitance importante que nous avons attribuées à la présence de groupes fonctionnels de

surface. Afin de garder une texture poreuse comparable à celle du Maxsorb initial, nous avons

choisi de faire nos tests électrochimiques sur les carbones traités à 500°C et à 700°C. Les

figures IV-27 et IV-28 montrent respectivement les valeurs d’ESR et de capacitance 

déterminées pour différents temps de floating sur des supercondensateurs fabriqués avec le

Maxsorb traité sous hydrogène ou sous azote. C’est le traitement sous hydrogène à 700°C qui 

semble le plus efficace: l’ESR n’augmente que légèrement au cours du floating et la 

capacitance diminue très peu.
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Figure IV-27: Evolution de l’ESR en fonction du temps de floating de supercondensateurs à 

base de Maxsorb traité sous hydrogène ou sous azote à différentes températures
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Figure IV-28 : Evolution de la capacitance en fonction du temps de floating de

supercondensateurs à base de Maxsorb initial et de Maxsorb traité sous hydrogène ou sous

azote à différentes températures

Notre hypothèse selon laquelle les groupes de surface sont en grande partie

responsables de la détérioration des performances électrochimiques (augmentation de l’ESR, 

diminution de la capacitance) se trouve donc vérifiée. On note en effet que c’est avec les 

carbones traités à 700°C, c’est-à-dire appauvris en groupes fonctionnels oxygénés que les

résultats sont les meilleurs. Le tableau IV-6 montre que ces traitements sous atmosphère

contrôlée à 700°C sont également avantageux pour réduire l’autodécharge. L’avantage certain 

procuré par le traitement du Maxsorb à 700°C sous hydrogène peut tenir à deux raisons. Nous

avons remarqué plus haut que ce carbone est plutôt hydrophobe; il n’introduit donc que des 

traces d’eau, nuisible au bon fonctionnement de supercondensateurs en milieu organique.

L’autre raison, si l’on compare les deux carbones traités à 700°C, tient à la quantité de sites 

actifs susceptibles de « catalyser» la décomposition de l’électrolyte. Le traitement à 700°C 

sous azote n’élimine pratiquement pas de sites actifs, alors que sous hydrogène de nombreux 

sites sont saturés sous forme de groupes C-H. En résumé, l’augmentation de l’ESR et la 

diminution de capacitance au cours du floating sont liées à une décomposition irréversible de

l’électrolyte sur les sites actifs, ce qui a pour effet de diminuer la concentration d’ions entrant 

en jeu dans le phénomène de double couche et de bloquer une partie de la porosité.
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Cependant, malgré le traitement sous hydrogène à 700°C, le vieillissement des

supercondensateurs persiste, même s’il est fortement ralenti. Il se pourrait donc que la 

température de 700°C ne suffise pas pour totalement saturer les sites actifs par l’hydrogène. Il 

est évidemment possible d’envisager des températures plus élevées, mais au détriment de la

conservation de la texture poreuse. Il faut en effet rappeler que nous avons choisi le

compromis de 700°C, car c’est une température qui permet une bonne efficacité de 

l’hydrogène sur la fonctionnalité de surface sans altérer notablement la porosité.

Traitement et température de traitement
Valeur de la tension après

96h d’autodécharge initiale

Initial 1,16 V

Azote, 500°C 1,53 V

Azote, 700°C 1,81 V

Hydrogène, 500°C 1,56 V

Hydrogène, 700°C 1,69 V

Tableau IV-6 : Valeurs de la tension après 96h d’autodécharge initiale pour des 

supercondensateurs à base de Maxsorb traité dans différentes conditions. Le

supercondensateur est chargé à 2,5V pendant 30mn puis la tension est mesurée pendant 96h

en circuit ouvert.

Nous avonsdéjà évoqué précédemment les problèmes liés à l’usage de la CMC. Dans 

l’étude des brevets, nous avons vu que c’est un liant de plus en plus remis en cause par les 

industriels pour son utilisation dans les supercondensateurs. On préfère actuellement la

remplacer par du PVDF ou du PTFE. Il semble que ces liants aient une inertie chimique plus

importante sans que cela ait été clairement démontré. Nos observations effectuées par XPS

nous ont conduit à suggérer une dissolution partielle de la CMC dans l’électrolyte. Dans ces

conditions, il n’est donc pas étonnant que l’on observe une modification de la tenue 

mécanique des électrodes au cours du fonctionnement des supercondensateurs à base de liant

cellulosique.

3-2 Supercondensateurs fabriqués à base d’OPTI soumis à différents

traitements

Nous avons vu précédemment que, bien que l’OPTI soit globalement pauvre en 

oxygène, ce dernier est concentré sur la surface, et des traitements sous azote ou sous
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hydrogène à 700°C permettent de l’éliminer une grande partie. Les figures IV-29 et IV-30

montrent les valeurs d’ESR de supercondensateurs à base d’OPTI traité sous hydrogène ou 

sous azote à différentes températures. Les traitements à 500°C ne permettent pas de réduire

l’augmentation d’ESR avec le temps de floating. Cela n’a rien de surprenant car nous avons 

vu que cette température est trop faible pour modifier de manière sensible la fonctionnalité de

surface. En revanche, on note que les meilleures performances (ESR quasi-constante

indépendamment du temps de floating) sont obtenues à la suite des traitements à 700°C. A

cette température, une grande partie des groupes de surface sont éliminés sans modification

notable de la texture. Comme on pouvait s’y attendre, c’est le traitement sous hydrogène qui 

apporte les meilleurs résultats. Curieusement, lorsque la température atteint 900°C, l’ESR est 

plutôt plus élevée qu’à la suite d’un traitement à 700°C. Il n’y a pas d’explication aisée à ce 

phénomène, mais on peut cependant suggérer que cela puisse provenir d’une mauvaise 

enduction. En effet, à la suite du traitement à 900°C, le carbone activé ne contient plus

d’oxygène et est donc très hydrophobe. Il se pourrait donc que la dispersion des différents 

constituants de l’électrode dans l’eau ne soit pas homogène. Cette interprétation est

corroborée par les résultats de Qiao et al. qui ont montré que la facilité de fabrication

d’électrodes en milieu aqueux dépend du type de groupes de surface122. Dans le cas d’un 

carbone privé de groupes de surface, on peut donc se demander si la mouillabilité est

suffisante pour que la dispersion soit bonne. Pour vérifier cette hypothèse, il faudrait faire le

même test avec un autre liant (PTFE, PVDF ou polyimide).

Figure IV-29: Evolution de l’ESR de supercondensateurs à base d’OPTI traité sous 

hydrogène à différentes températures
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Figure IV-30: Evolution de l’ESR de supercondensateurs à base d’OPTI traité sous azote à 

différentes températures

La capacitance des carbones traités par l’azote et par l’hydrogène est beaucoup plus 

stable que dans le cas du carbone initial, et ceci presque indépendamment de l’atmosphère et 

de la température, entre 500 et 900°C (figure IV-31).
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Figure IV-31: Evolution de la capacitance de supercondensateurs à base d’OPTI traité sous 

hydrogène et sous azote
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Globalement, les performances électrochimiques sont améliorées à la suite du

traitement de l’OPTI sous hydrogène et sous azote à 700°C. Comme sa fonctionnalité de 

surface est moins développée que celle du Maxsorb, les améliorations sont moindres.

D’ailleurs, l’autodécharge initiale de l’OPTI varie peu avec les traitements. Mais il faut 

rappeler que ce n’était pas un symptôme remarquable pour ce carbone. 

Pour conforter nos interprétations, nous avons effectué l’expérience inverse, en créant

une fonctionnalité supplémentaire sur l’OPTI par oxydation en milieu perchlorique. Les 

figures IV-32 et IV-33 montrent respectivement, que l’ESR augmente notablement avec le 

temps de floating et que la capacitance diminue. La preuve est donc définitivement apportée

que les groupes carboxyliques de surface sont responsables de la détérioration des

performances de supercondensateurs au cours du fonctionnement. De plus, l’autodécharge est 

très importante : au bout de 96h après une charge à 2,5V, la tension n’est plus que de 0,94V. 

Comme l’autodécharge persiste au cours du vieillissement, on peut penser que les ions ClO4
-

constituent une navette électrochimique réversible.

Figure IV-32: Evolution de l’ESR de l’OPTI et de l’OPTI traité par l’acide 

perchlorique
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Figure IV-33: Evolution de la capacitance de l’OPTI et de l’OPTI traité par l’acide 

perchlorique

3-3 Supercondensateurs fabriqués à base de PICA soumis à différents

traitements

Nous avons montré que le PICA a très certainement subi un traitement final sous azote

à haute température. Donc, suite à nos traitements sous azote à 500°C, 700°C ou à 900°C, les

évolutions de capacitance et de résistance en fonction du temps de floating sont les mêmes

que celles obtenues pour le carbone initial. Lorsque le traitement est effectué sous hydrogène,

on note une légère diminution de l’autodécharge initiale (tableau IV-7). Il semble donc que les

groupes résiduels éliminés par ce traitement puissent être à l’origine d’une partie de 

l’autodécharge.

Traitement et température de traitement
Valeur de la tension après

96h d’autodécharge initiale

Initial 1,35 V

Azote, 500°C 1,40 V

Azote, 700°C 1,50 V

Hydrogène, 500°C 1,36 V

Hydrogène, 700°C 1,68 V

Tableau IV-7 : Valeurs de la tension après 96h en circuit ouvert pour des supercondensateurs

à base de PICA traité dans différentes conditions

Il faut cependant rappeler que l’une des origines très probable de l’autodécharge du 

PICA est la présence d’une grande quantité d’impuretés métalliques pouvant migrer entre 
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l’électrode positive et l’électrode négative (navettes électrochimiques). Le traitement sous 

hydrogène n’est pas à même de permettre l’élimination de ces métaux du moins pas aux 

températures retenues. C’est pourquoi, nous proposons d’extraire une partie des métaux par

polarisation anodique en milieu aqueux. Comme le montre le tableau IV-8, la quantité de

métaux diminue de façon importante. Seul le phosphore reste en quantité importante, et ce, en

raison du fait qu’il fait partie intégrante de la structure. La contre-partie non désirable de cette

expérience est d’introduire 3,1% massique d’oxygène.

Elément Ca Si Fe K Mg Mn Na Ni Ba P

Taux (ppm) avant traitement 264 72 53 61 29 18 24 7 23 818

Taux (ppm) après traitement

par oxydation anodique
5 47 25 3 <1 1 <1 2 <1 708

Tableau IV-8 : Analyse par fluorescence X du PICA et du PICA traité par oxydation anodique

Les figures IV-34 et IV-35 montrent respectivement que la résistance à basse

fréquence augmente et que la capacitance diminue après le traitement d’oxydation anodique.

Les résultats observés suite au traitement par l’acide perchlorique se trouvent donc confirmés. 

L’introduction de groupes oxygénés en surface du carbone activé est donc néfaste pour garder 

de bonnes performances au cours du fonctionnement des supercondensateurs. De plus,

l’autodécharge est plus importante (elle passe de 2,5V à 1,20V après 96 heures de circuit 

ouvert) que pour le carbone initial malgré l’absence de métaux. On peut donc affirmer que les 

groupes oxygénés de surface contribuent plus à l’autodécharge que les impuretés métalliques 

présentes dans le carbone activé.
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Figure IV-34: Spectroscopie d’impédance d’un supercondensateur à base de PICA traité par 

polarisation anodique : a/ sans floating ; b/ après 250h de floating
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Figure IV-35 : Evolution de la capacitance du PICA et du PICA traité par polarisation

anodique avec le temps de floating

Afin de nous affranchir des effets néfastes des groupes oxygénés introduits par le

traitement anodique, nous avons traité sous hydrogène à 700°C ce même carbone ayant subit

l’oxydation anodique. Le taux d’oxygène passe à 1,5% suite à ce traitement. Les valeurs de 

taux de métaux déterminées par fluorescence X (tableau IV-8) montrent que ce double
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PICA. Un test d’autodécharge a ensuite été réalisé sur un supercondensateur fabriqué avec ce 

carbone traité par oxydation anodique puis sous hydrogène (figure IV-36). On remarque que

le profil d’autodécharge devient très ressemblant à celui de l’OPTI. Les impuretés métalliques 

jouent donc un rôle essentiel dans le processus d’autodécharge des supercondensateurs. 

D’autre part, l’élimination de l’oxygène permet de réduire l’autodécharge de façon

appréciable. On peut donc en conclure que l’oxygène, et plus précisément les groupes de 

surface, joue un rôle prépondérant dans l’autodécharge, ce qui est en accord avec la 

littérature125.

Figure IV-36: Profil d’autodécharge initiale du carbone PICA nontraité, traité par oxydation

anodique et par « double traitement», et comparaison avec le profil de l’OPTI

4. Conclusion

Nous avons proposé des traitements adaptés qui permettent de réduire la concentration

de groupes oxygénés de surface d’un carbone activé sans modifier notablement sa porosité.

Le choix de la température pour effectuer ce traitement dépend évidemment de l’histoire 

thermique du matériau. Tenant compte que, pour des questions de mise en œuvre en milieu 

aqueux, il est préférable de ne pas rendre le carbone trop hydrophobe, une température de

700°C apparaît comme un bon compromis. Le traitement sous atmosphère d’hydrogène 

permet de réduire la surface active, vraisemblablement par création de liaisons type C-H en

remplacement de groupes oxygénés C-O, C=O, COOH… Au contraire, sous azote, les 

groupes de surface sont simplement éliminés en laissant des sites actifs disponibles, qui se

recombinent avec l’oxygène lors d’une exposition à l’air des échantillons, ou plus 
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vraisemblablement qui entraînent la décomposition de l’électrolyte. On peut imaginer que des 

électrons localisés sur ces sites catalysent des réactions de décomposition radicalaire de

l’électrolyte. Un deuxième avantage de ces traitements est de réduire le caractère hydrophile 

des carbones activés. Il est donc plus facile de déshydrater les électrodes après préparation.

Ainsi la quantité d’eau résiduelle dans les supercondensateurs doit être plus faible, et la 

fenêtre de potentiel de fonctionnement se trouve élargie.

En augmentant la concentration de groupes de surface par oxydation à l’acide 

perchlorique, nous avons prouvé que les performances électrochimiques des

supercondensateurs sont très mauvaises. En revanche, le traitement sous hydrogène à 700°C

d’un carbone activé est une bonne solution pour accroître la durée de vie des

supercondensateurs à électrolyte organique. Sachant qu’en général la quantité de sites actifs 

d’un carbone adsorbant dépend assez directement de sa surface spécifique, on comprend donc 

aisément pourquoi de nombreux auteurs ont prescrit ces dernières années de limiter la surface

BET à environ à 1800m²/g160 voire 1500m²/g158,162.

En milieu électrolyte organique et dans les conditions de polarisation, il faut donc

éviter toutes les causes possibles de catalyse de réactions redox. Suite à l’étude présentée dans 

cette partie, il est clair que les caractéristiques optimales attendues du matériau d’électrode 

sont une surface maximale accessible à l’électrolyte, mais aussi la plus inerte possible 

chimiquement. Il faut donc proscrire les impuretés cationiques ou anioniques, les groupes

fonctionnels superficiels et les radicaux libres, toutes entités qui sont susceptibles de catalyser

la décomposition de l’électrolyte sous tension et d’augmenter l’autodécharge.
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CONCLUSION GENERALE

Le but de notre étude était de comprendre les raisons du vieillissement des

supercondensateurs à base de carbones activés fonctionnant en milieu électrolytique

organique. Les trois caractéristiques électrochimiques du vieillissement d’un supercon-

densateur suite à une longue période de fonctionnement à une tension élevée (2,5V) sont une

augmentation de la résistance à basse fréquence, une diminution de la capacitance et de

l’autodécharge. D’un point de vuemacroscopique, des gaz se dégagent au cours du

fonctionnement, la masse des électrodes augmente, et l’enduit de carbone activé peut se 

détacher du collecteur de courant.

Dans l’étude bibliographique, nous avons vu que différentes optimisations des 

supercondensateurs à base de carbones activés ont été suggérées par les industriels, et

différentes hypothèses ont été avancées pour expliquer les problèmes rencontrés. En fait, tous

les constituants du supercondensateur (le liant, le percolant électrique, le séparateur et le

carbone activé lui-même) ont été mis en cause. Ces dernières années, la plupart des efforts de

la recherche industrielle se sont portés sur la modification du carbone activé.

L’étude bibliographique des brevets a permis de dégager les paramètres importants à

prendre en compte pour éviter un vieillissement trop important: la quantité d’eau dans tous 

les composants de l’élément, la texture poreuse et la fonctionnalité de surface du carbone, les 

impuretés du carbone utilisé ainsi que sa morphologie.

La caractérisation électrochimique de supercondensateurs SAFT, sur la base de trois

carbones activés différents, a montré que le vieillissement était essentiellement attribuable au

carbone activé. Suite à cette information, nous avons analysé la microtexture, la fonctionnalité

de surface et la morphologie des trois carbones. Nous avons alors montré que la microtexture

n’est pas un facteur pertinent pour expliquer la dégradation des caractéristiques 

électrochimiques, en remarquant toutefois que la quantité de sites actifs est proportionnelle à

la surface spécifique. Nous avons également confirmé qu’il existe un compromis à trouver, 

entre la taille des grains c’est-à-dire la morphologie d’un carbone, la conductivité grain-grain

et la tenue mécanique de l’enduit sur le collecteur. Au cours de toute l’étude qui a suivi, nous 

n’avons pas pris en compte ce paramètre, s’agissant d’un problème de formulation et 

d’élaboration, recherche laissée à la charge de l’industrie. Nous avons montré que la 

fonctionnalité de surface joue le rôle prépondérant dans les phénomènes de vieillissement.
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Effectivement, les condensateurs à base des carbones les moins riches en groupes de surface

ont une capacité qui diminue peu au cours du fonctionnement. Nous avons alors conclu que si

cette fonctionnalité de surface joue un rôle important dans les phénomènes de vieillissement,

nous devons nous attendre à ce qu’elle soit modifiée. Le fait que la capacitance diminue, que 

la résistance à basse fréquence augmente et que l’autodécharge soit plus faible après une

certaine durée de fonctionnement, va dans le sens d’une dégradation de l’électrolyte activée 

par la fonctionnalité de surface. Enfin, nous avons incriminé l’autodécharge initiale 

importante du carbone d’origine végétale à la présence d’une quantité importante d’impuretés 

métalliques. La diminution de l’autodécharge de ce carbone au cours du fonctionnement est 

attribuable à la migration irréversible des cations métalliques de l’électrode positive vers 

l’électrode négative.

La troisième partie du manuscrit a été consacrée à fournir des preuves expérimentales

de la dégradation de l’électrolyte. La spectroscopie de photoélectrons X a permis de montrer 

que des produits de décomposition se forment en surface des électrodes. Tant les analyses

XPS, suite à des arrachages des couches superficielles des électrodes, que les mesures RMN

ont confirmé la présence de produits de décomposition dans l’ensemble de la masse active. 

Tenant compte du fait que l’électrolyte est dégradé bien que la tensionde fonctionnement

(2,5V) des supercondensateurs soit très inférieure à sa fenêtre de potentiel, nous avons conclu

que la fonctionnalité de surface (les groupes fonctionnels et les électrons localisés) est

responsable de cette décomposition par des processus redox. La dégradation de l’électrolyte 

apparaît comme un phénomène central pour expliquer la chute de capacitance et

l’augmentation de résistance à basse fréquence. Cette perte de performances électrochimiques 

résulte alors du blocage de certains pores réduisant la libre circulation des ions entrant en jeu

dans la formation de la double couche. De plus, le sodium provenant du liant, tout comme les

autres métaux présents dans le carbone d’origine végétale,migrent vers l’électrode négative et 

précipitent probablement au sein des pores avec des anions provenant de la décomposition de

l’électrolyte ou encore des ions RCOO- provenant de la carboxyméthylcellulose. Cette

migration permet d’expliquer la diminution de l’autodécharge après un certain temps de 

fonctionnement.

Pour conforter cette thèse de manière indiscutable, nous avons étudié le comportement

électrochimique de supercondensateurs construits avec des carbones modifiés par des

traitements spécifiques permettant d’adapter à volonté leur fonctionnalitéde surface. Les

traitements thermiques sous hydrogène ou sous azote à T<900°C réduisent la fonctionnalité

de surface sans affecter notablement la texture poreuse. L’utilisation des carbones traités sous 
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hydrogène dans des électrodes de supercondensateurs montre un vieillissement nettement

moindre : la capacitance et la résistance sont quasiment constantes pour des carbones traités à

700°C sous hydrogène. Dans le cas des carbones traités thermiquement sous azote,

l’élimination des groupes oxygénés libère des sites actifs qui sont ensuite susceptibles de

réagir avec l’électrolyte et de le dégrader. Un traitement oxydant (acide perchlorique et 

polarisation anodique) produit un effet inverse au traitement sous hydrogène. Les

caractéristiques électrochimiques du supercondensateur se détériorent rapidement en raison de

la fonctionnalité de surface accrue.

Il est donc maintenant clair que la tendance actuelle consistant à utiliser des carbones

de surface spécifique inférieure à 1500m²/g revient à limiter la concentration de groupes de

surface ou d’électrons localisés. Leur présence est assez étroitement liée au degré 

d’organisation du matériau, c’est-à-dire plus ou moins sa surface spécifique.

Les gaz dégagés au cours du fonctionnement d’un supercondensateur contiennent

notamment de l’hydrogène et de l’oxygène provenant de l’électrolyse de l’eau. Comme les 

carbones traités thermiquement sous hydrogène ou sous azote sont plutôt hydrophobes, il n’y 

a donc plus que le procédé de préparation de la pâte d’enduction qui puisse apporter de l’eau 

dans le milieu. Comme le dégazage doit être effectué en dessous de 140°C pour éviter la

décomposition de la carboxyméthylcellulose, il est impossible de s’affranchir totalement de 

l’eau dans ces conditions, même si le carbone activé est plutôt hydrophobe. C’est pourquoi il 

serait intéressant de remplacer ce liant par du PVDF, un polyimide ou du PTFE. Cela

permettrait certainement d’augmenter la tension d’utilisation du supercondensateur de façon 

importante, ce qui aurait pour effet d’accroître l’énergie et, du même coup, d’atteindre les 

valeurs de densités d’énergie demandées par l’U.S. D.O.E.. 

Nous avons vu que les supercondensateurs à base d’un carbone de surface spécifique 

élevée présentent une forte autodécharge, et ce, même suite à un traitement thermique. Il

semble que la diffusion joue un rôle important dans ce phénomène, en permettant le retour à

l’équilibre thermodynamique. Comme les pores de l’OPTI sont plus petits que ceux du 

Maxsorb, on peut penser que c’est la raison pour laquelle l’autodécharge est plus faible 

qu’avec le Maxsorb. Il serait donc intéressant d’effectuer une étude fondamentale du 

phénomène d’autodécharge en fonction de la taille des pores du carbone activé. A cet effet, 

les carbones préparés dans des gabarits (template) pourraient constituer de bons matériaux

modèles.

Enfin, il serait intéressant de déterminer la concentration d’électrons localisés dans les 

carbones traités par l’azote ou par l’hydrogène en vue de vérifier leur influence sur les 
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caractéristiques électrochimiques des supercondensateurs. Pour avoir un sens, cette étude

devrait être conduite sur une électrode formulée.

Pour conclure définitivement, c’est la première fois, à notre connaissance, qu’une 

étude fondamentale entreprise dans ce domaine démontre le rôle déterminant joué par la

fonctionnalité de surface des carbones activés dans le vieillissement des supercondensateurs,

et propose des solutions industriellement viables pour le réduire de manière notable.
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Annexe I : étude de matériaux carbonés par spectroscopie de

photoélectrons X

A-I-1 Principe de la spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) permet de déterminer les caractéristiques

physico-chimiques de la surface d’un matériau. Par le terme «surface », on entend une

profondeur de l’ordre de 5nm au maximum pour un matériau désorganisé (pour un matériau 

carboné, plus l’organisation est importante, plus la profondeur d’échappement est faible). 

L’XPS peut donc nous donner des renseignements sur les espèces présentes en surface du

matériau et le type de liaisons mises en jeu.

Le principe de l’XPS est basé sur le bombardement des atomes par des photons 

d’énergie connue et suffisante pour extraire des électrons des niveaux de cœur. La source X 

que nous avons utilisée pour effectuer les analyses a une énergie de 1486,6eV (source

aluminium).

L’énergie de liaison de l’électron est calculée par la relation suivante:

Eb=h-Ec-

avec Eb l’énergie de liaison de l’électron dans l’atome, h l’énergie de la source, Ec l’énergie 

cinétique de l’électron à sa sortie de l’échantillon et  l’énergie d’extraction de l’électron.

L’énergie de liaison est caractéristique de l’atome et de ses proches voisins. Lorsque 

l’électron a quitté l’atome, ce dernier se retrouve dans un état métastable. Il revient à l’état 

fondamental par émission radiative (fluorescence) ou par transition Auger.

L’ensemble des caractérisations a été effectué avec un spectromètre de photoélectrons

X de type VG ESCALAB 250 (VG Scientific). Le diamètre de la surface explorée par le

faisceau incident est de 150µm.

Les spectres obtenus ont été déconvolués en prenant le pic du carbone correspondant

aux liaisons C-C et C-H à 284,6eV comme référence.

A-I-2 Application de l’XPS aux carbones activés 

Nous avons vu que les carbones activés sont essentiellement constitués de carbone,

d’oxygène et d’hydrogène. L’XPS ne pouvant étudier ce dernier élément, l’étude a été 

focalisée sur les pics C1s du carbone et O1s de l’oxygène.
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Le pic total correspondant au carbone dans l’état C1s comprend les contributionsdu

plasmon et des différentes liaisons du carbone avec un autre élément (figure A-1). Le pic des

électrons * (communément appelé pic « plasmon ») apparaît à une énergie supérieure de

6eV à celle du pic C-C (pic de référence). Il est généralement très large et doit son

élargissement aux photoélectrons de plus faible énergie cinétique.

Les déconvolutions des pics ont été effectuées en prenant en compte les différentes

contributions des hétéroatomes présents (N, O, P, …) et leur taux.Par exemple, nous avons

fait concorder les contributions de l’oxygène O1s avec les contributions des espèces C-O,

C=O et O-C=O du pic du carbone C1s en les ajustant de telle sorte que :

 
     1

5,0

1





COOOCOC
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Des exemples de spectres est C1s et O1s sont donnés respectivement en figures A-1 et A-2.

Les attributions les pics déconvolués sont effectuées en fonction des valeurs des énergies. Les

attributions les plus courantes et les énergies correspondantes aux pics C1s et O1s sont

données respectivement dans les tableaux A-1 et A-2.

Figure A-1 : Exemple de déconvolution de spectre C1s et attributions des pics déconvolués

(voir tableau A-1)
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Pics Energie (eV) Type de liaison Attribution

1 284,2-284,9 C-C et C-H
Structure carbonée,

carbone graphitique

2 285,4-286,3 C-O
Liaisons phénoliques,

alcooliques, éthers

3 286,3-287,5 C-N
Structures de types

carbone-azote

4 287,2-287,9 C=O
Carbonyles et

quinones

5 288,7-289,3 O-C=O
Liaisons de type

carboxylique et ester

6 290,2-290,8 C=O/C=C

Carbonate, CO,

électrons dans des

cycles

7 291,0-291,6 Transition 

Plasmon (ou

transition due à la

conjugaison)

Tableau A-1 : Attribution des différentes contributions dans le pic C1s en fonction des

énergies236,237,238,239

Figure A-2 : Exemple de déconvolution de spectre O1s et attributions des pics déconvolués

(voir tableau A-2)
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Pics Energie (eV) Type de liaison Attribution

1 528-531,8

Oxygène sous forme

d’anion (OH-,

oxydes…)

Oxydes de métaux et

hydroxydes de

métaux

2 531,7-532,4 C=O

Double liaison

carbone-oxygène sur

le carbone

3 533,2-533,8 C-O

Oxygène simplement

lié (éthers, phénol,

cycles)

4 536,2-536,8 CO et CO2 adsorbé

5 535-539,9 Eau adsorbée

L’énergie dépend du 

type de substrat

adsorbant

6 543,1 O=O
Oxygène adsorbé sur

une surface

Tableau A-2 : Attribution des différentes contributions dans le pic O1s en fonction des

énergies de liaison240,241,242

Comme nous venons de le voir, l’XPS permet de déterminer le type d’éléments et de 

liaisons chimiques présents en surface des matériaux. Pour avoir une idée correcte de la

composition d’un matériau en volume, il faut qu’il soit homogène. L’XPS ne permet pas 

d’analyser l’hydrogène, ce qui peut présenter un inconvénient pour la caractérisation des

carbones activés.
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Annexe II : Etude de matériaux par résonance magnétique

nucléaire en mode TRAPDOR et REDOR

A-II-1 Principe de la RMN et généralités

La RMN étudie les phénomènes d’absorption d’une onde radiofréquence par les noyaux des 

atomes d’un échantillon placé dans un champ magnétique intense. Dans le cas d’un spin 

nucléaire I, on associe un moment angulaire noté J dont la valeur associée est :

)1I.(I.J 

Les valeurs de I sont soit entières soit demi-entières.

Dans le cas du fluor 19F, I vaut 1/2. Dans le cas du sodium 23Na et du bore 11B, le spin

est de 3/2.

Le moment magnétique µ est définit alors par : µ=.ħ.I avec  le rapport

gyromagnétique du noyau.

Dans le cas d’un spin 1/2, comme par exemple pour l’hydrogène 1H ou le fluor 19F, le

moment magnétique de spin est assimilable à une aiguille aimantée dont l’orientation est 

quelconque en l’absence de champ magnétique. 

Lors de l’application d’un champ magnétique B0, on assiste à une levée de

dégénérescence d’énergie, et l’orientation des spins se fait de façon parallèle à B0 (position la

plus probable) ou antiparallèle à B0 (position la moins probable).

La différence entre les deux niveaux d’énergie obtenue par la levée de dégénérescence (effet

Zeeman) vaut :

E=.ħ.B0=h.

Chaque moment magnétique est soumis, sous l’effet du champ magnétique, à un couple défini 

par :

0BµC




Le moment magnétique résultant M (« aimantation » : somme de tous les moments

magnétiques) précesse autour de B0 avec une vitesse angulaire L (figure A-3). Une transition

entre deux niveaux d’énergie aura lieu pour une fréquence o dite fréquence de Larmor définie

par : 0=.B0/2 (pour un spin I, il existe 2I+1 niveaux d’énergie).
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Figure A-3 : Représentation schématique du moment magnétique résultant et de sa précession

autour de B0

L’intensité de l’aimantation est proportionnelle à l’excès de population du niveau bas 

(le plus probable). Les populations relatives des niveaux d’énergie haut et bas sont données 

par une distribution de Boltzmann :

kT
EexpN

N
b

a 

Cependant, la différence de population est très faible, ce qui implique des aimantations

également très faibles. D’autre part, les électrons qui gravitent autour d’un noyau perturbé par 

le champ magnétique B0 écrantent ce noyau du champ magnétique (de l’ordre du ppm). Ceci 

implique que des noyaux qui sont dans des environnements structuraux différents vont voir

des champs magnétiques différents d’un point de vue local. Cet effet d’écran implique donc 

un nouveau champ magnétique B, et a fortiori une nouvelle fréquence , définie par :

B=B0.(1-)

=.B0.(1-)/2

 étant le coefficient d’écran. A partir de la mesure de , on peut donc définir un déplacement

chimique en ppm : 6

0

référence
ppm 10.



En pratique, une expérience RMN se déroule en trois étapes :

1. mise en place de l’échantillon dans le champ constant B0

2. génération d’un champ magnétique alternatif B1 (orthogonal à B0) permettant une

perturbation par une irradiation radiofréquence pulsée tel que E=h.

3. détection et enregistrement de la réponse du système après la perturbation (signal de

précession libre, dans le domaine temporel) puis transformée de Fourier pour obtenir

un spectre dans le domaine fréquentiel.

z

y

x

M

B00
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A-II-2 Interactions dans un matériau et perturbation des niveaux Zeeman

Le couplage des moments magnétiques de spin µ avec le champ magnétique B0 est décrit par

un hamiltonien ( 0z B.µH


 ). L’hamiltonien total du système est constitué de deux parties, 

l’une statique et l’autre fluctuante nulle en moyenne. La partie statique dépend de 

l’orientation du matériau dans le champ magnétique et donne la forme aux spectres 

(informations structurales). La partie fluctuante relate les phénomènes de relaxation et donne

donc des informations sur la dynamique du système.

L’hamiltonien du système peut s’écrire comme étant la somme de différentes 

interactions et prend la forme suivante :

H=Hz+Hd+Hcs+Hsc+Hq

Hd: hamiltonien dipolaire représentant l’interaction entre les différents dipôles 

magnétiques que constitue chaque spin, dépendant de . Il est indépendant du champ

magnétique appliqué et est proportionnel à 1/r3 (r étant la distance entre les spins nucléaires).

Hcs : hamiltonien dit « de déplacement chimique» représentant l’écrantage du champ 

principal. Il est linéairement dépendant du champ magnétique utilisé. Il est sensible aux

électrons environnants, à la géométrie du système et à la nature des noyaux présents autour du

noyau étudié.

Hsc : hamiltonien de couplage scalaire. Il représente une part très faible de

l’hamiltonien total. Il correspond à un couplage indirect entre deux noyaux par l’intermédiaire 

des électrons de liaison.

Hq: hamiltonien quadripolaire. Il n’existe qu’à la condition que le spin magnétique 

soit strictement supérieur à 1/2 (cas de distribution de charge non sphérique si I>1/2). Dans ce

cas, le moment quadripolaire électrique interagit avec le gradient de champ électrique existant

autour du noyau (anisotropie de la distribution de charge).

L’interaction quadripolaire est généralement dominante lorsqu’elle existe. Elle a pour

effet de modifier la forme des raies et dépend fortement de la symétrie du site de l’atome 

considéré.

Cette interaction est traitée par une théorie des perturbations, donnant lieu à:

1. la contribution du premier ordre est indépendante du champ et implique un effet nul

pour la raie centrale (figure A-4).

2. l’effet de deuxième ordre est inversement proportionnel au champ et implique un 

élargissement de la raie centrale 1/2↔ -1/2 (figure A-4).
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Figure A-4 : Effet des différentes interactions sur le spectre RMN

En tenant compte des différentes interactions présentes dans un matériau, il apparaît

que le spectre RMN d’un solide inorganique présente, en général, des raies larges. Pour 

réduire la largeur des raies, on peut faire tourner très rapidement l’échantillon autour d’un axe 

incliné à 54°7 par rapport au champ principal, dit « angle magique » (méthode MAS ou

Magic Angle Spinning). Faire tourner l’échantillon à l’angle magique permet de réduire les 

interactions quadripolaires lorsqu’elles existent, et de moyenner les interactions dipolaires et 

de déplacement chimiques. C’est la RMN dite «de haute résolution solide » la plus

couramment utilisée. Cette méthode permet d’augmenter le rapport signal/bruit et d’obtenir 

une meilleure résolution en position. Cependant, on peut voir apparaître sur le spectre des

bandes dites de rotation espacées de la vitesse de rotation de l’échantillon.

A-II-3 Etude de matériaux par RMN utilisant des séquences REDOR et

TRAPDOR

Les séquences REDOR (Rotational-Echo Double Resonance) et TRAPDOR (Transfert of

Polarisation in Double Resonance) correspondent à des expériences RMN en double

Spectre

RMN

B0=0
+ effet

Zeeman

+ interaction de

déplacement

chimique

+ premier ordre

quadripolaire

+ deuxième ordre

quadripolaire
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résonance, c’est-à-dire qu’elles permettent de jouer directement et de façon simultanée sur 

deux noyaux (A et B) dont les fréquences de résonance sont différentes.

Le but de ces expériences est de réintroduire de manière contrôlée le couplage

dipolaire entre les deux noyaux étudiés. Nous avons vu que la rotation à l’angle magique 

permettait de moyenner complètement cette interaction.

Elles ont pour but d’étudier le couplage dipolaire, et permettent de déterminer le 

pourcentage de noyaux A couplés à des noyaux B, d’obtenir une constante de couplage 

dipolaire moyenne et de pouvoir déterminer, dans les cas idéaux, une distance moyenne

internucléaire rAB, distance de l’ordre de quelques angströms à la dizaine d’angströms dans 

certains cas.

Ces séquences ont trouvé de nombreuses applications dans le domaine des

macromolécules243, des catalyseurs244 ou des solides poreux245.

A-II-3-1 REDOR (Rotational-Echo Double Resonance)

La séquence consiste, pour le noyau A observé, en un écho de Hahn synchronisé avec

la vitesse de rotation. Simultanément, on applique sur le noyau B une série d’impulsion à

raison de deux par période de rotor. On retrouve ces deux mêmes impulsions pour chaque

période de rotor sauf au moment où l’on fait l’impulsion sur A (figure A-5).

Figure A-5: Séquence d’une expérience REDOR

La théorie de cette séquence a été développée par Gullion et Schaeffer246,247 à la fin

des années 80. Nous allons tenter de la résumer ici.

0 1 2 3 4

 



  

/2

Noyau A

Noyau B

Rotor
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On se place dans le cas de deux noyaux isolés A et B, distants de rAB, en rotation à

l’angle magique à une vitesse r. Pendant la séquence d’écho, le noyau A observé subit 

l’interaction dipolaire du noyau B. Cette interaction s’exprime, à un temps donné, par:

     t.cos.2sin.2t.2cos.²sinD.2
1t,, rrD 

où D est la constante dipolaire et où et sont les angles azimutal et polaire définissant le

vecteur internucléaire dans un repère dont l’axe z est parallèle à l’axe du rotor.

D s’exprime par: 3
AB

BA

r.2
..D


 

L’hamiltonien décrivant cette interaction est dépendant du temps et s’exprime à un 

instant t par :

  zzD
eraction

AB BAttH ..,,)(int 

où Az et Bz sont les composantes z des opérateurs de spin.

La matrice densité est alors définie, à chaque période de rotor, par :

     rC
1

eractionintrCeractionintrC tNU).0(.tNUtN 

où Nc est le nombre de période tr du rotor.

Uinteraction(Nctr) est la transformation unitaire qui décrit l’évolution temporelle de la 

matrice densité à partir de t=0. Cette évolution temporelle s’exprime, dans la théorie de 

l’hamiltonien moyen, par:

   rcrceraction tNHitNU expint avec 
rt

0

eractionint
AB

r
'dt).'t(H

t
1H

l’évaluation de cette intégrale conduit à définir la fréquence dipolaire moyenne:

 
rt

0
D

r
D 'dt').t,,(

t
1

Cette fréquence est nulle sur une période de rotor. On a alors 0D  , 0H et

  )0(tN rC  pour Nc=1,2,3…On obtient ainsi un écho rotationel complet. Par contre, 

l’impulsion qui intervient à un temps t1 change le signe de l’interaction (on a Bz qui devient

–Bz).

L’intégrale s’écrit alors:














 

r

1

1 t

t

D

t

0
D

r
D 'dt').t,,('dt').t,,(

t
1  et n’est pas nulle.
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Ceci se traduit par une accumulation de phase , et donc une diminution de

l’intensité de l’écho:

 r1D tt,, et   zzeractionint BAiexpU 

La diminution est proportionnelle à la période du rotor et sera donc maximale pour les

faibles vitesses. L’intensité de l’écho est alors:

    1xr1f t,,cos)A(tt,,S 

L’accumulation de phase pour des impulsions placées à tr/2 , pendant Nc périodes de

rotor s’exprime par:

  rcrD tN2/t,,

De cette dernière équation, on déduit que l’amplification du déphasage peut être  

obtenue pour un couplage faible en augmentant le nombre de périodes de rotor.

Le signal réellement exploité dans une expérience REDOR est obtenu par la différence

de S0 (acquis sans impulsions ) et Sf (acquis avec impulsions ), le tout normalisé par

rapport à S0 :

0

f0

0
REDOR S

SS
S

SS 

soit 
















 

2

0

2

0

rC
r

D
0

d.d.sin.tN
2
t,,cos

2
11

S
S

Dans cette expression, les intégrales rendent compte de toutes les orientations possibles du

vecteur internucléaire.

En conclusion, s’il y a couplage dipolaire, 0D , et on obtient un signal REDOR. S’il 

n’y a pas de couplage dipolaire, alors 0D et donc le signal REDOR est nul.

En pratique, on réalise plusieurs expériences avec des nombres de périodes de rotor

différents, ce qui permet de tracer l’intensité en fonction de DNctr. L’amplitude de cette 

courbe, pour les grandes valeurs de Nc donne la proportion de noyaux liés par couplage

dipolaire. Le couplage dipolaire et les distances internucléaires sont déterminés par simulation

des courbes REDOR.

Néanmoins, dans le cas d’un couplage dipolaire entre un noyaude spin ½ (cas du fluor
19F) et un noyau quadripolaire (cas du bore 11B et du 23Na), on observe de préférence le spin

½. En effet, il vaut mieux éviter l’accumulation d’impulsions sur un noyau quadripolaire car 

elles sont en général peu précises. Dans lecas de l’observation du noyau de spin ½ en A et du 

noyau quadripolaire en B, on utilise alors une séquence TRAPDOR.
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A-II-3-2 TRAPDOR (Transfer of Polarisation in Double Résonance)

La séquence du TRAPDOR a été développée par Grey et Vega247 en 1995 (figure A-

6). Elle est basée sur le même principe que celle du REDOR. Toutefois, on n’applique plus ici 

d’impulsions , mais une irradiation continue pendant la première moitié de l’évolution de 

l’écho. D’un point de vue pratique, on réalise deux expériences, l’une avec irradiation, l’autre 

sans, puis on normalise :

0

f0

0
TRAPDOR S

SS
S

SS 

Cette expérience est plus précise car l’irradiation touche tous les niveaux d’énergie, 

alors que le REDOR ne perturbait que les niveaux d’énergie + 1/2 et –1/2 .

Figure A-6: séquence d’une expérience TRAPDOR

A-II-4 Attribution des valeurs de déplacements chimiques en RMN 19F et
11B

A-II-4-1 Attribution des valeurs de déplacements chimiques en RMN 19F

Toutes les références données dans ce document proviennent d’une bibliographie 

assez large248. Dans tous les cas, les déplacements sont donnés par rapport à CFCl3, référence

standard.

0 1 2 3 4

/2

Noyau A

spin 1/2

Noyau B

spin>1/2

Rotor
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Structure Nom Déplacement chimique (ppm)

O

F

3-fluorohex-5-en-2-one ppm=-189.9

O

F

3-fluoro-2-heptanone ppm=-190.0

O

F

3-fluoro-4-phényl-2-butanone ppm=-188.4

O

F

3-fluoro-6-phénylhex-5-en-2-

one
ppm=-189.3

OH

F
2-fluorocyclohexanol ppm=-181.35

O

F
2-fluorocyclohexanone ppm=-188.18

O

F

CH3

2-fluoro-2-

méthylcyclohexanone
ppm=-150.85
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O

F

C4H9

2-fluoro-2-

butylcyclohexanone
ppm=-156.2

O

F 2-fluoro-2-

benzylcyclohexanone
ppm=-155.7

O

F

3-fluoro-2-butanone ppm=-190.0

O

F

O

-fluorobenzèneacétate

d’éthyle
ppm=-180.1

O

F

O

CH3

-fluoro-4-isobutyl--

méthylbenzèneacétate

d’éthyle

ppm=-150.9

De nombreuses structures de type camphres (par exemple exo-3-fluoronorcamphre

(ppm=-190.0)), acides (par exemple l’acide -fluorobenzèneacétique (ppm=-181.4)), et des

aldéhydes (par exemple -fluorobenzèneacétaldéhyde (ppm=-178.8)) ont également des

valeurs de déplacement chimique proches de celles mesurées au cours des expériences RMN.

De même, on peut noter que généralement les structures du type (1) ont des déplacements

autour de -200ppm:

R
F

F

O

(1)

D’autre part, de nombreuses structures du type(2) ont également des déplacements autour de

–200ppm :



180

O

F

OOH

R

(2)

Enfin, de nombreux éthers monofluorés ont également des déplacements compris entre

-150 et -200ppm. Il apparaît donc difficile d’effectuer une attribution des déplacements 

chimiques déterminés par les expériences, puisque l’ensemble des structures décrites ici sont 

susceptibles d’être présentes sur un carbone activé.

Des structures de type pyrène monofluorées présentent des déplacements de l’ordre de           

–120ppm. On peut aisément que la présence d’un hétéroatome à proximité puisse déplacer ce 

déplacement à des valeurs de l’ordre de –150ppm.

F
OH

Il est également à noter que des structures du type 2-fluoro-1,1,2-triphényléthanol

présente des déplacements chimiques de l’ordre -180ppm (généralement entre –140 et

–210ppm selon le nombre de cycles, d’oxygène…).

Enfin, des expériences effectuées sur des graphites intercalés par le fluor ont permis de

montrer qu’au delà de x=4 dans le composé CxF, les déplacement chimique sont de l’ordre de 

–180ppm avec une répartition très large des déplacements selon les conditions

expérimentales249.
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A-II-4-2 Attribution des valeurs de déplacements chimiques en RMN 11B

Comme dans le cas du sodium, il est difficile de trouver des informations concernant les

déplacements chimiques du bore 11B. Néanmoins, il existe de très nombreux composés aux

alentours de 10ppm250. On peut supposer, cependant, que le déplacement vers 7ppm est à

rapprocher d’une espèce du type BFxOy
- avec un bore tétravalent.
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